Cosolvencia de polímeros : dimensiones y solvatación del PMMA by González Prolongo, Margarita
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
 FACULTAD DE CIENCIAS QUÍMICAS
TESIS DOCTORAL
MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR
 PRESENTADA POR 
 Margarita González Prolongo
Madrid, 2015
© Margarita González Prolongo, 1983
Cosolvencia de polímeros : dimensiones y solvatación del 
PMMA 
 Departamento de Química Física
Margarita Gonzalez Prolongo
/ J. •% I'V
iiiiiiiiim
5 3 0 9 8 6 2 3 8 7 *
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE
COSOLVENCIA EN POLIMF.ROS: DIMF.NSIONES Y SOIVATACION DEL PMMA
Departainento do Ouîniica Ffsica 
Facultad de Ciericias Qnimicas 
Univers iriad Complutense de Madrid
I9R3
DintlOTHC/
Coleccion Tesla Doctorales. M® 2 29/^3
Margarita Gon-'.-^ lcz Prolongo 
Edita e imprime la Editorial da la Uoiversidad 
Complutense de Madrid. Servicio de Reprografia 
-Moviciado, 3 Madrid-8 
Madrid, 1983 
Xerox 9200 XB 480 
Deposito Legal : M-3.1'^  / B —
MARGARITA GONZALEZ PROLONGO
COSOLVENCIA EN POLIMEROS: 
DIMENSIONES Y SOLVATACION DEL PMMA
Director: Dra. I. Hernandez Puentes 
Departamento de Quimica Fisica 
Facultad de Ciencias Quimicas
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE 
MADRID, JULIO DE 1982.

h mi familia, y en especial 
a la memoria de mi padre.

Este trabajo ha sido realizado 
en el Departamento de Quimica Fisica 
de la Facultad de Ciencias Quimicas 
de la Universidad Complutense de Ma­
drid, bajo la direcciôn de la Dra.
Dna. Irmina HernSndez Fuentes, Pro- 
fesor Adjunto de este Departamento, 
a quien expreso mi mSs sincero agra- 
decimiento por la ayuda, estimulo y 
consejos que posibilitaron llevarlo a 
término, y por su inestimable amistad.
Deseo también manifestar mi gra^
titud;
Al Prof. Dr. D. Arturo Horta 
Zublaga por sus interesantes discusio- 
nes y fructiferas sugerencias.
Al Prof. Dr. D. Mateo Diaz Pena 
Catedfâtico de Quimica Fisica, y di­
rector de este Departamento, por las 
facilidades dadas para la realizaciôn 
de esta tesis.
A Dna. Rosa M^. Masegosa, compa 
fiera inseparable, y a mi marido, a los 
que he hecho padecer todos los abata- 
res de este trabajo.
Al Dr. D. Alfredo Lainez que ha 
facilitado las medidas de densidades.
Y a todos los compaheros del De­
partamento por su constante apoyo.

INDICE
I,- Introducaiôn. 1
II.- Materiales y Técnicas expérimentales. 8
11.1.- Materiales 8
11.2.- Viscosimetria, 9
11.2.1.- Calibrado. 10
11.2.2.- Preparaciôn y medida de las mnestras. 12
11.2.3.- Métodos de extrapolaciôn para el cSlculo
de [n]. 13
11.3.- Difusiôn de luz. 15
II.’3.1.- Descripciôn del Fotogoniodifusômetro y
accesorios, 15
11.3.2.- Calibrado. 16
11.3.3.- Preparaciôn de las mnestras. 17
11.3.4.- Determinaciôn de M^ Y ^2’ 18
11.4.- Refractometria diferencial. 22
11.5.- Densidad. 23
11.6.- Bihliografîa. 24
III.- Resultados. 25
III.1.- Estudio de las mezclas de liquides. 25
111.1.1.- Volumen de exceso. 25
111.1.2.- Viscosidad. 29
III.1.3.- Energîa Gibbs de exceso. 32
111.2.- Pesos molcculares de las muestras de PMMA. 47
111.3.- Viscosidades de las disoluciones de PMMA. 47
111.3.1.- Determinaciôn del limite del
régimen diluido. 47
111.3.2.- Viscosidad intrlnseca y constante 
de Schulz-Blaschke del PMM/^  en las 
mezclas cosolventes AcN + ClBu y
AcN + AcAm. 59
111.3.3.- Viscosidad intrlnseca y constante 
de Schulz-Blaschke del PMMA en AcN 
y en ClBu en funciôn de la tempera­
ture. 58
111.3.4.- Viscosidad intrlnseca y constante 
de Schulz-Blaschke del PMMA en la 
mezcla co-nosolvente AcAm + ClBu. 68
111.4.- Adsorciôn preferencial y solvataciôn total en
el sistema cosolvente PMMA + AcN + AcAm. 75
111.5.- Bihliografîa. 84
IV.— Correlaciôn de resultados y discusiôn. 87
IV.1.- Dimensiones sin perturbar del PMMA en las mez­
clas cosolventes AcN 4 ClBu y AcN 4 AcAm. 87
TV.2.- Expansiôn del PMMA en las mezclas cosolventes
AcN 4 ClBu y AcN 4 AcAm. Transiciôn isoterma re­
versible glôbulo-ovillo. 105
IV.3.- Comparaciôn de los efectos de temperatura y
cosolvoncia. 111
IV.3.1.- Expansiôn del PMM7\. 111
IV.3.2.“ Predicciôn del descenso de tempera­
tura crîtica en las mezclas cosolven 
tes a través de [n] . 117
IV.3.3.- Asociaciôn en el PMMA. 122
IV.4.- Comparaciôn del comportamiento del PMMA en
mezclas cosolventes y co-nosolventes. 124
IV.5.- Limite del régimen diluido del PMMA en buenos y 
malos disolventes. Concentraciôn de solapamien 
to. 127
rv .6 .- Predicciôn de la solvataciôn total, y adsor­
ciôn preferencial en el sistema cosolvente 
PMMA + AcN + AcAm a través de las teorias ter- 
modinémicas. 134
IV.7.- Bibliografia. 147
Resumen y conclusiones. 152
Apéndice. 156

CAPITÜLO I
INTRODUCCION
Una mezcla de lîquidos es cosolvente para un polîmero 
cuando en un cierto intervalo de temperaturas el polîmero es Inso 
lubie, o parcialmente soluble en ambos liquides por separado, pe- 
ro es soluble en la mezcla, al menos en un cierto intervalo de - 
composiciones, a presiôn constante. Este équivale a decir que un 
sistema es cosolvente si al variar la composiciôn de la mezcla b_i 
naria de liquides, la temperatura crîtica consoluta superior del 
polîmero en la mezcla alcanza valores inferiores que en los disol^  
ventes puros.
La condiciôn necesaria para que una mezcla sea cosolven 
te para un polîmero es que posea una energîa Gibbs de exceso, G^, 
positiva, éste es un hecho confirmado experimentalmente. No obs­
tante, esta condiciôn no es suficiente, no todo par de no-disol- 
ventes con G > 0  actûa como cosolvente para un polîmero dado. La 
magnitud del efecto cosolvente no sôlo dépende de la existencia 
de interacciones desfavorables entre los lîquidos, sino que tam­
bién es funciôn de la calidad termodinâmica de los disolventes - 
respecto al polîmero, y de la variaciôn de los parâmetros de in- 
teracciôn polîmero disolvente ûnico con la temperatura^. Asî una 
mezcla de dos malos disolventes es cosolvente para un polîmero si 
el parSmetro de interacciôn entre los lîquidos, es suficien-
temente alto como para compensar la diferente calidad termodinSmi^ 
ca de los disolventes para el polîmero.
La acciôn cooperativa de los lîquidos exaltando la solu 
bilidad del polîmero, se manifiesta en las propiedades de sus di­
soluciones diluidas, de tal forma que magnitudes como el nûmero 
limite de viscosidad (comunmente denominado viscosidad intrlnseca,
[n]) y el Begundo coeficiente del virlal, Ajr presentan un méxi- 
îTO cuando se determlnan en funciôn de la composiciôn de la mezcla 
La presencia de mSximos en [n] y queda justificada a tra 
vés de las t«orîas termodinfimicas de disoluciones de polîmeros^^, 
que relacionan la solvataciôn total del ovillo macromolecular con 
la de la mezcla.
La presencia simultânea de un mSximo en [n] e inversiÔn 
en la adsorciôn preferencial, X, para una composiciôn determina- 
da de la mezcla de disolventes, se ha asociado al fenômeno cosol- 
vente^^. La inversiôn estarîa localizada en la composiciôn mâs 
compatible para el polîmero, y cuando ésta cambiara el polîmero 
tenderîa a mantener el entorno ôptimo adsorbiendo selectivamente 
el componente deficitario. Sin embargo, la apariciÔn de inversiôn 
en X y mâximo en [n] no es exclusive de sistemas cosolventes; es­
te mismo comportamiento se ha encontrado para el polimetacrilato 
de metilo (PMMA) en la mezcla disolvente + précipitante'.benceno + 
metanol^^. La condiciôn de inversiôn en X, que vendrîa determina- 
da por la interacciôn entre los dos disolventes, y de cada uno de 
ellos con el polîmero,asî como por la relaciôn de sus volumenes 
molares^^, no es idéntica a la condiciôn de cosolvencia^, En ge­
neral ambos fenômenos no tienen por quê ocurrir simultaneamente.
Adem&s, el mSximo en [n] no siempre coincide con la in­
versiôn en X, por ejemplo esto ocurre en los sistemas cosolventes 
poliestireno + acetona + ciclohexanol^, y poliestireno + acetona + 
metilciclohexano^, este desplazamiento queda justi ficado a través 
de la teorîa termodinâmica, por la diferencia entre volumenes mo- 
lares de los componentes lîquidos^^.
En los sistemas cosolventes ninguno de los contactes - 
binaries estfin favorecidos, en base a elle Cowie^^ ha establecido 
un mécanisme de cosolvencia sugiriendo que la formaciôn de contac 
tos ternaries polîmero-disolvente 1-disolvente 2 disminuirîa la 
energîa libre del sistema y que la mezcla mâs favorable serS aque 
lia que présente mayor nômero de contactes ternaries, reflejando 
X la manera de mantener mSximo el nûmero de estos contactes; de - 
esta forma en zonas ricas en componente 1 se adsorberîa selecti-
vamente el 2, y viceversa, Sin embargo, no existe ningCn procedi- 
miento para calculer el parfimetro de interacciôn ternario, consi^ 
derandosele sôlo como un parfimetro ajustable.
Las interacciones entre los componentes de la mezcla no 
sôlo influyen en la solvataciôn del polîmero, sino que también pa 
recen ser un factor decisive sobre las dimensiones sin perturbar 
de la cadena^^'^^.
En numerosos trabajos se estudian las dimensiones de - 
polîroeros en mezclas de disolventes. La mayorîa de ellos corres- 
ponden a mezclas compuestas por un buen disolvente y un mal diso^ 
vente del polîmero. Las dimensiones sin perturbar. Kg, del polîmero 
en estos sistemas difiere de las encontradas en los disolventes 
puros dependiendo del signo de X2 2 ' ^i X^2 positive, las molé- 
culas de los disolventes que solvatan la cadena tendcrfin a abrir- 
la, haciendola mfis rîgida debido a la repulsiôn relativa entre - 
ellos. Si %22 negative la tendencia de los disolventes a aso- 
ciarse tiene como resultado la disminuciÔn de No obstan­
te, en algunos sistemas se ha observado que las desviaciones de 
Kg no se corresponden con el valor de de la mezcla, le que se 
atribuye a la presencia de adsorciôn preferencial en el sistema^'^^
La comparaciôn de resultados de viscosidad intrînseca
y de difusiôn de luz ha mostrado^,19,20 en ciertos sistemas
polîmero-disolvente binario en que el segundo coeficiente del vi-
rial, A~, se anula, la viscosidad intrînseca no es proporcional 
1/2a , como deberîa ocurrir segûn la definiciôn clfisica de con-
diciones thêta. Se ha sugerido en base a este hecho la existencia 
de dos puntos thêta, uno determinado por la viscosidad, en el que 
la cadena obedece a una estadîstica gaussiana, denominado intra­
molecular, y otro determinado por difusiôn de luz, en el que el 
segundo coeficiente del virial se anula, denominado intermolecu- 
lar. Se ha justificado esta duplicidad del punto thêta como resui^ 
tado de la modificaciôn que provoca la adsorciôn preferencial en­
tre la composiciôn de la mezcla en el medio exterior y en la zo­
na de solvataciôn del ovillo,
Existen muy pocos estudios de dimensiones eh mezclas
■cosolventes, en éstas la expansiôn del ovillo tiene lugar a pe- 
sar de que el volumen excluido en los disolventes puros es nega­
tive. Las interacciones entre los lîquidos son un factor decisive 
en promover la expansiôn del ovillo que no sôlo serâ debida a efec 
tos de volumen excluido, sino también a la modificaciôn de las di- 
mensiones sin perturbar de la cadena macromolecular. Los sistemas 
cosolventes en que se ha estudiado con mâs detalle la variaciôn 
de las dimensiones con la composiciôn de la mezcla son: poliesti­
reno + acetona + ciclohexano^'8,10^ poliestireno + acetona + me-
21 11 tllciclohexano , PMMA + tetracloruro de carhono + metanol . Tam­
bién se han estudiado las dimensiones en poliestireno + ciclohexano
7
+ alcoholes, pero sôlo a algunas composiciones de mezcla .
Hasta 1980 se conocîan muy pocas mezclas cosolventes
para el PMMA constituidas por; tetracloruro de carbono + alcoho-
22 23los (metanol, etanol, n-propanol, n-butanol) ' y s-hutanol + n-cloro-
butano ( C l B u ) . En ese ano se da a conocer^^ una serie de nue- 
vas mezclas cosolventes para este polîmero formadas por aceto- 
nltrilo (.AcN) con ésteres, cetonas, alcoholes y cloroalcanos, 
formamida + etanol y ClBu + alcoholes. En las cosolventes:AcN + 
ClBu, AcN 4 acetato de n^amilo (AcAm), AcN + tetracloruro de - 
carbono y AcN + h-*butanol se ha determinado la temperatura de S£ 
paraciôn de fases del PMMA, poniendo de manifiesto que son muy 
poderosas cosolventes^'^* , Asî mismo, utilizando también esta 
técnica experimental se ha encontrado que lamezcla ClBu + AcAm se - 
comporta como co-nosolvente para este mismo polîmero.
Para las cosolventes del PMMA se ha realizado un estu­
dio complète de la solvataciôn total y adsorciôn preferencial en
9 25AcN + ClBu ' y de adsorciôn preferencial y dimensiones en te­
ll 22 23tracloruro de carbono + metanol '
Con objeto de adquirir un mayor conocimiento sobre la 
cosolvencia en general , y , en particular, sobre los sistemas 
recientemente descubiertos para el PMMA se propuso el tema de 
Investigaciôn que se desarrolla en la présente memoria.
En ella se dèscriben, por una parte, los estudios rea- 
lizados sobre los sistemas PMMA + AcN + ClBu y PMMA + AcN + AcAm
En el primero se ha pretendido completar la informaciôn existen- 
te realizando un estudio por viscosidad de las dimensiones del 
PMMA en funciôn de la composiciôn de la mezcla. En el segundo, 
cuyos disolventes exhiben una gran diferencia entre sus volume­
nes molares, se hace un estudio completo por difusiôn.de luz, pa 
ra determinar la solvataciôn total y adsorciôn preferencial, y 
por viscosidad. En ambos sistemas se ha conseguido disponer asî 
de la informaciôn necesaria para poder correlacionar el efecto 
de la acciôn cosolvente sobre la solvataciôn y dimensiones del 
PMMA.
La comparaciôn entre las capacidades relatives de la 
temperatura y la mezcla cosolvente en expandir las cadenas de 
polîmero es otro de los objetivos cubiertos.
Por ûltimo, se estudian las dimensiones del PMMA en 
m a  mezcla comosolvente, ClBu + AcAm, procediendo a comparer los 
efectos cosolvente y co-nosolvente.
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CAPITULO II
MATERIALES Y TECNICAS EXPERIMENTALES
II.1.- Materiales
Las muestras de PMMA utilizadas han sido sintetizadas 
por el Dr. T. G. Croucher de Polymer Laboratories L.T.D. (Shrews 
bury, Inglaterra) por el mêtodo de LBhr y Schulz^ en tetrahidro- 
furano a -78 ®C con cumilcesio como iniciador.
Todas son esenclalmente monodispcrsas, segûn los valo­
res de la razôn de polidispersidad, r, determinadas por el Dr, 
Croucher por cromatografîa de permeaciôn de gel, que se muestran 
en la Tabla II.1.
TABLA II.1.- Razôn de polidispersidad de las muestras de PMMA.
Muestra r = M^ / M^
A 
B 
C 
D 
E 
F
La tacticidad de estas muestras ha sido determinada por 
RMN de protôn^, encontrandose que presentan una gran proporciôn
1 1
1 17
1 10
1 1
1 1
1 08
de triadas heterotâcticas, siendo la proporciôn media de triadas 
mm, mr y rr del 6%, 51% y 43%,respectivamente. El polîmero es ca 
si estereorregular , estando formado por la repeticiôn regular de 
la secuencia mrrr.
La procedencia y pureza mînima de los lîquidos orgSni- 
cos utilizados en este trabajo se resume en la Tabla II.2. Todos 
ellos han sido destilados en una columna de relleno con anillos 
Fenske. El benceno utilizado en el baho del Fotogoniodifusômetro 
ha sido Merck p.a., sin destilar. También hemos utilizado CIK, 
Riedel de Haën p.a. que fué secado a vacîo durante très dîas a 
90 ®C, para calibrar el refractôraetro diferencial.
TABLA II.2.- Procedencia y pureza mînima de los lîquidos orgSnicos
Sustancia Procedencia Tipo Pureza
n-Clorobutano Carlo Erba RPE 99
Acetonitrilo RPE-ACS 99.8
Acetato de n-amilo RPE 99
Cloroformo RPE 99
Ciclohexano RS 99.5
n-Hexano RS 99.9
n-Heptano 
Tetracloruro de
RS 99.9
carbono " RPE 99.5
Benceno Merck p.a. 99.7
Tolueno Riedel de Haën p.a. 99
Acetato de Etilo p.a. 99
II.2.-Vi scosimctrîa
Cuando un polîmero se disuelve en un lîquido, las pro­
piedades friccionales del disolvente, aûn en disoluciones diluidas 
(concentraciôn de polîmero < 1%), se alteran drâsticamente como 
consecuencia de la gran diferencia de tamaho entre soluto y diso^
10
vente, observândose un incremento de la viscosidad de la disolu- 
ciôn respecto a la del disolvente puro. Las magnitudes que se u- 
tilizan para caracterizar este aumento son:
Viscosidad relativa: = n / (II.1)
Viscosidad especifica: n^p = U^-1 (II.2)
Viscosidad reducida: = n^p / c (11,3)
Viscosidad inherente: = In(q^) / c (II.4)
Viscosidad intrînseca : [n] = lim n / c - llm ln(n ) / c (11.5)
c-*-o ^ c+o
donde n y <1 son las viscosidades dinâmicas de la disoluciÔn y 
del disolvente, respectivamcnte, y c es la concentraciôn de polî­
mero.
Las teorîas hidrodinâmicas^ permiten interpreter la 
viscosidad intrlnseca como una medida de la relaciôn entre el vo 
lumen liidrodinâmico efectivo de un polîmero en un disolvente y su 
peso molecular. La importancia de la determinaciôn de esta magni­
tud radica en que a partir de ella se puede obtener informaciôn 
de los parSmetros termodinâmicos que gobiernan la interacciôn po 
lîmero-disolvente, asî como de las dimensiones de la macromolécu- 
la en disoluciÔn*.
II.2.1.- Calibrado.
Las medidas de viscosidad han sido realizadas en dos 
viscosimetros Ubbelohde modificados, ambos de igual radio capilar 
(0,45 mm), de aproximadamente la misma longitud capilar (14 cm), 
pero con bulbos de diferente volumen. Los denominamos G al de ma 
yor bulbo, y P al de mener.
Se han calibrado a 25*C utilizando la conocida expre—
siôn^
nt / D = - B + At^ (II.6)
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clondo n es la viscosidad absoluta en poises, D la densidad en 
ç cm t el tiempo de flujo en segundos y A y B constantes ca- 
racterîsticas del aparato.
Para ello se han determinado los tiempos de flujo a - 
25®C de diversos lîquidos de densidad y viscosidad conocidas^'^ . 
En la Tabla II.3 se recogen los datos bibliogrSficos correspon- 
dientes de n y D,
TABLA II.3.- Densidad y viscosidad bibliogrâfic - de los lîqui 
dos utilizados en el calibrado a 2: ®C.
Sustancia D / q cm”^ T| 10^ /poises
Bencenc 0,B7368 0,6028
Tolueno 0,86231 0,5516
Ciclohexano 0,77389 0,898
n-Hexano 0,65482 0,294
n-Heptano 0,67951 0,386
Cloroformo 1,47988 0,542
n-Clorobutano 0.88093 0,427
Acetato de n-amilo 0,87208 0,862
Acetonitrilo 0,77667 0,342
Tetraclorulo de
carbono 1,58439 0,909
Los valores obtenidos para las constantes de calibrado 
junto con el coeficiente de correlaciôn, c.c., y la desviaciôn 
estandar, o, de los ajustes se dan en la Tabla II.4.
La necesidad de utilizar dos viscosîmetros ha venido - 
impuesta por las caracterîsticas de los lîquidos que componen - 
las mezclas binarias a estudiar, formadas por AcN, ClBu y AcAm, 
pues si bien los très tienen densidades semejantes (ver Tabla 
II.3), AcAm es mucho mâs viscoso que AcN y ClBu (ver Tabla II.3) 
En todas las medidas en que interviens el AcAm se ha utilizado 
el viscosîmetro P, dado que en el G los tiempos de flujo son muy
12
elevados, y se favorece la evaporaclôn preferente del componente 
mâs volStil de la mezcla. En el viscosîmetro P los tiempos de flu 
jo de AcN y ClBu son pequenos, el aumento del tiempo de flujo de 
las disoluciones de polîmerc en ellos y sus mezclas respecto al - 
disolvente es pequeno, lo que aumenta el error en el câlculo de 
viscosidades relatives. Por ello, para las medidas en estos diso_l 
ventes y sus mezclas es mâs adecuado utilizar el viscosîmetro G en 
el que los tiempos de flujo son mâs elevados. Las medidas efectu^ 
das en Benceno y loroforroo se han realizado en el viscosîmetro G.
TABLA II.4.- Calibrado de los viscosîmetros
Viscosîmetro A 10^/cm^B^ 2 2 B 10 /cm c.c . o
G 4,175 1,095 0,999996 0,003
P 5,608 0,30 0,999998 0,002
La precision media con que se han determinado los tiem­
pos de flujo ha sido 0,1 s. El control de la temperatura se ha - 
llevado a cabo con una precisiôn de ±0,05®C. El error estlmado en 
la determinaciôn de la viscosidad absoluta es menor del 0,5%.
II.2.2.- Preparaciôn y medida de las muestras.
Para la determinaciôn de la viscosidad intrînseca del 
polîmero en un disolvente (o mezcla binaria de disolventes) se - 
preparô, por pesada, en un matraz aforado, previaraente calibrado, 
una disoluciÔn cuya concentraciôn de polîmero no fuÔ nunca supe­
rior al 2%. Cuando el disolvente utilizado era de baja calidad - 
termodinâmica (AcN, ClBu, AcAm) se dejô la disoluciÔn inicial a 
40*C el tiempo necesario para asegurar la compléta disoluciÔn de 
la muestra. En el caso de mezclas binarias se procediô de la mis­
ma manera, pero a temperatura ambiante para evitar cambios de com 
posiciôn de la mezcla por evaporaciôn preferente de uno de los - 
componentes. Se introdujo en el viscosîmetro un volumen conocido 
de esta disoluciÔn, y se determinô su tiempo de flujo, las restan^ 
tes disoluciones a medir, se prepararon directamente en el visco-
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slmetro por adiciones sucesivas de cantidades conocidas de diso^ 
vente a la disoluciôn inicial.
Tanto la disoluciôn inicial, como los disolventes han 
sido previamente filtrados a través de plaças de vidrio sinteri- 
zado del n**3 de la casa Pobel, incorporadas en embudos cerrados 
para evitar la cvaporaciôn.
Las mezclas binarias de disolventes se ban preparado - 
por pesada y sus tiempos de flujo, t^, se han determinado por in 
terpolaciôn en la curva = f(x^) es la fraccidn molar del
componente 1 en la mezcla binaria) obtenida previamente a partir 
de la medida del tiempo de flujo de una serie de mezclas estandar.
La densidad de la disoluciôn inicial de polîmero se ha 
calculado a partir del peso de la disoluciôn y del volumen del - 
matraz, para las restantes disoluciones se calculÔ utilizando la 
densidad del disolvents y considerando que no hay volumen de exce 
BO, ya que las disoluciones son muy diluidas. Este procedimiento 
conduce a resultados anSlogos a los obtenidos a travês del volu­
men especîfico del polîmero, 0,81 cm^ g  ^y densidad del disol_ 
vente, sin considerar volumen de exceso en la mezcla polîmero - 
disolvente corao en el caso anterior.
Las correcciones de densidad y de energîa cinética siem 
pre han sido inferiores al 1% y 3%, respectivamente.
II.2.3.- Métodos de extrapolaciôn para el cSlculo de [nj•
Una vez obtenidos los valores de la viscosidad reducida 
e inherente para cada concentraciôn es necesario ext^rapolar estos 
resultados a diluciôn infinita para obtener la viscosidad intrîn- 
seca de la macromolécula en el disolvente estudiado.
De todas las extrapolaciones existentes en la bibliogra 
fîa las mSs utilizadas son:
Huggins^: n^p / c = [n] + [n] ^ c (II.7)
Kraemer in(n^) / c = [n] - [n] c (ii.8)
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Schulz-Blaschke^^: n^p / c = [n] + KglbjOgp (II.9)
donde K^, y Kg son las constantes de Huggins, Kraemer y Schulz- 
Blaschke, respectivamente.
12Hlbrahimy Elias nan demostrado que las ecuaciones (II.7) 
y (II.8) no son matemâticamente équivalentes, para medidas en el 
rango habitual en que varia entre 1,2 y 2, estos autores en- 
cuentran diferencias basta del 30% en los valores de [g] determ^ 
nados por am bas extrapolaciones. También ha sido probado^^ que 
la extrapolaciôn de Kraemer es una aproximaciôn insuficiente de 
la de Huggins. Por ûltimo, Hibrahim^^ partiendo de la ecuaciôn - 
(11.10), que el mismo Huggins derivô mediante una ampliaciôn del 
tratamiento hldrodinSmico de Kuhn, y que utilizô para obtener la 
ecuaciôn (II.7) haciendo la aproximaciôn K[n]c «  1, deduce la - 
ecuaciôn (II.9), sin hacer ninguna aproximaciôn y aconseja por - 
ello el uso de ësta tîltlma respecto a las demSs, encontrando que
h ]  H ["]s y ''h  ' y-s
=  —   (11.10)
c 1 “ K[g]c
En todas las medidas que hemos realizado las extrapo­
laciones (II.7) y (II.8) conduces a valores ligeramente inferio­
res de [n] (0-2%) que la extrapolaciôn (II.9), siempre en el ran­
go de concentraciones en que las très presentan un comportamien- 
to lineal. Una diferencia tan pequena nos indica que los très mé 
todos son vâlidos en nuestro caso para obtener las viscosidades 
intrinsecas."
En el rango en que las representaciones presentan com- 
portamiento lineal : K^ = Kg (1 + K^cfn]). En nuestras medidas - 
0 < K^c[n] < 0,3, por ello K^ es a lo sumo un 30% mayor que Kg.
Hemos utilizado siempre como valor de la viscosidad - 
intrînseca el obtenido a través de la extrapolaciôn de Schulz - 
Blaschke. En el estudio del trSnsito de régimen diluido a un ré- 
gimen mSs complejo (ver Capitule III apartado III.3.1 y Capitulo 
IV apartado IV.5) se ha utilizado preferentemente la ecuaciôn de 
Huggins, ya que por depender en ella la viscosidad reducida de
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forma explicita de la concentraciôn, da una vlsiôn mâs clara del 
fenômeno encontrado.
II.3.- Difusiôn de luz.
Cuando un haz de luz se propaga en un liquide o diso­
luciôn no absorbante, la mayor parte de la luz la atraviesa di- 
rectamente, siendo êl resto difundido, es decir, proyectado en 
todas las direcciones. Segûn la teorla de fluctuaciones, la di­
fusiôn de la luz por liquides o disoluciones se debe a fluctua­
ciones locales de densidad y concentraciôn. Las medidas de difu 
siôn de luz en disoluciones de pollmeros en disolventes ünicos 
conducen a la determinaciôn de propiedades fIsico-qulmicas taies 
como el peso molecular promedio en peso, M^, la forma y tamano 
de las particules de soluto y dan informaciôn sobre las inte—  
racciones pollmero-disolvente (segundo coeficiente del virial.
En el caso de sistemas tfernarios constituidos por un 
polîmero en una mezcla de disolventes, es posible que la macro- 
molôcula adsorba preferencialroente uno de los componente s de la 
mezcla binaria, con lo que la composiciôn de la mezcla en las - 
zonas mâs prôximas a la cadena macromolecular se harla diferente 
de la composiciôn del medio exterior. Este fenômeno afecta a la 
difusiôn de la luz, encontrandose en estos casos valores aparen- 
tes del peso molecular , es decir, que no coincides con los 
determinados en disolventes Cnicos, asi como valores aparentes 
del segundo coeficiente del virial. A*.
A travôs de la medida de se puede obtener el parâ- 
metro de adsorciôn preferencial, X, que caracteriza la variaciôn 
de la composiciôn de la mezcla en la vecindad del ovillo macro­
molecular. La determinaciôn de A^ y X en el sistema ternario, son 
fondamentales para la posible interpretaciôn de la solvataciôn 
del polîmero en la mezcla binaria.
II.3.1.- Descripciôn del FotOgoniodifusômetro y accesorios.
Las medidas de difusiôn de luz se han realizado en un
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fotogoniodifusômetro Sofica 42.000. Se utilize como luz inciden­
te la emitida por una lâmpara de vapor de mercurio Philips de 
500 W, que va refrigerada por agua, seleccionando mediante un - 
filtro de absorciôn la luz de 546,1 nm, que se puede polarizer 
vertical u horizontalmente mediante un prisma de Glan-Thompson - 
las cëlulas de medida suministradas por la casa Sofica, son cilin- 
dricas, y estSn especialroente elaboradas de forma que sus paredes 
sean opticamente perfectas, van sumergidas en una cubeta llena de 
liquido termostatizado cuyo Indice de refracciôn debe ser muy - 
prôxlmo al del vidrio de la célula (n^=l,S) , para eliroinar re- - 
flexiones en las interfases, por ello se ha utilizado benceno. El 
giro de las células en torno a su propio e je no modi f ica el valor 
de la intensidad de la luz difundida por ser sus paredes de vi­
drio ôptico.
A pesar de que las cëlulas no llevan cierre herraêtico 
se ha comprobado^ que la contaminaciôn de la muestra a medir por 
parte del lîquldo termostStico es tan pequena que la intensidad 
de la luz difundida no varia mâs del 1 % en una hora, lo que re*^  
sulta Inferior al error experimental.
Las medidas se pueden realizar entre 30 y 150“mediante 
la simple rotaciôn alrededor del e je de la célula, del bloque me^  
tâlico que la soporta, y que contiene los prismas de reflexiôn y 
el f otomu 11 ipl icador. La serial eléctrica produc id a por el foto- 
multiplicador se ha medido en un polîmetro digital Fluke 8040 A, 
que permlte apreciar hasta 0,01 mV en un rango de 100 mV.
La cubeta de benceno que contiene la cëlula se terroos- 
tatizô a 25®C mediante un termicirculador Lauda modelo Thermo Boy 
C.3 que permite trabajar a temperaturas fijas de 25, 37 y 50“C co 
una precision de ±0,02*C.
II.3.2.- Calibrado
La relaciôn Rayleigh se ha obtenido a partir de la in­
tensidad de la luz difundida, I, utilizando como patron de cali­
brado benceno;
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Ag, 90®
Rg = Ig ■ ----- 5—  sen 6 (1 1 .1 1 )
^Bz,90“ '^bz
donde R^ e Ig son la relaciOn Rayleigh e intensidad de luz difun 
dida a Sngulo 0, n y son los Indices de refracciôn de la -
muestra a medir y del benceno, R es la relaciôn Rayleigh
Bz, yu 2 2
del benceno a 90? y los factores n /n^^ y sen 0 representan
la correcciôn de la perturbaciôn que procédé de la refracciôn que 
expérimenta la luz difundida al pasar de la muestra de Indice de 
refracciôn n al medio exterior de Indice de refracciôn n^^ y la 
correcciôn de la variaciôn de volumen difusor con el Sngulo de 
observaciôn, respectivamente.
El valor tornado para la relaciôn Rayleigh del benceno 
a 90*es 16,3 lü  ^ cra**^  a 25*C y 546,1 nm . La correcciôn de la 
variaciôn de la intensidad de la luz incidente con el tiempo se 
ha realizado utilizando un accesorio del aparato consistente en 
un cilindro de vidrio que acttSa como patrôn secundario. Para - 
ello se mide antes y después de cada medida la intensidad de la 
luz difundida por el vidrio. La relaciôn entre la intensidad de 
luz difundida por este vidrio y el benceno a 90" es 0,90.
XI.3.3.- Preparaciôn de las muestras.
Las mezclas de disolventes fueron preparadas en volu­
men cuando a ellas iba a incorporarse polîmero, dado que era ne­
cesario usar grandes canticades (300 cm ), mientras que lo fue­
ron por pesada las destinadas a la determinaciôn de la energîa 
Gibbs de exceso.
La disoluciôn inicial de polîmero, que constltula la
disoluciôn mâs concentrada a medir, se obtuvo por pesada con una
concentraciôn de polîmero inferior al 1%. Combinando distintos
volUrnenes de dicha disoluciôn, y del disolvente se prepararon las
;e 
3
restantes. La concentraciôn de las disoluciones, c, en g cm  ^s
ha calculado utilizando el volumen especîfico del PMMA (0,81 cm' 
g ^)^y la densidad del disolvente.
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Todos los disolventes y disoluciones se han filtrado - 
dlrectamente en las cëlulas de medida, con un équipe Millipore - 
utilizando filtres de membrana de teflôn de diâmetro de pore 0.2 
pm, que son inertes frente a cualquier disolvente. El AcN no moja 
los filtres, siendo necesario acondicionarlos anadiendo una gota 
de metanol que los hace hidrôfilos^, lavSndplos despuês con una 
porciôn de disolvente que élimina el metanol. En las mezclas - 
AcN + AcAm ya no se présenta tal probleroa.
- En las medidas sobre disoluciones de polîmero se hâ se- 
guido siempre la misma secuencia. En primer lugar se filtra el - 
disolvente y a continuaciôn las disoluciones, comehzando por la 
mas dilulda y acabando por la mâs concentrada. Para evitar pro­
blèmes de contaminaciôn entre las disoluciones se eliminan los - 
primeros 10 cm^ filtrados. Las células se colocan sucesivamente 
en el fotoyoniodifusômetro esperando antes de hacer la medida a 
que se termostaticen, aproximadamente 4 minutes.
II.3.4.- Determinaciôn de y A^.
Las muestras de PMMA utilizadas son de bajo peso mole­
cular, por lo que el factor de forma que describe la variaciôn - 
angular de la luz difundida, es prÔximo a la unidad.
Este présenta como ventaja que para deterrainar M^ y Ag 
no es necesario hacer un dlagrama de zimm, basta con medir la in­
tensidad de la luz difundida a 90? y utilizar la expresiôn
K c 1 + 2 Aj c (11.12)
donde K = — —  n^ ^ con luz incidente natural, siendo
y n los Indices de refracciôn del disolvente y de la disoluciô 
de concentraciôn c, la longitud de onda de la luz incidente en 
el vaclo, y el nOmero de Avogadro.
O lo que es lo mismo:
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' ^  + 2 Ap c (11.13)
siendo ûl = I(disoluciôn 90®) - I(disolvente 90®), y
K*= : m' , d n ,2 ,
«A
(0,510 ± 0,003) I_ (11.14)
® ' d c
con X^ = 5461 5?, n^^ = 1,5022, habiendose definido anteriormente 
el resto de las magnitudes.
Como ejemplo se represents en la figura II.1 la medida
de la muestra F de PMMA en a.cetato de etilo a Z5®C. En la parte
2
a) de la figura vemos que la funciôn K c ( 1 + cos 8 ) / ARg pa­
ra cada concentraciôn, no présenta variaciôn con el Sngulo. En la
parte b) se represents K c ( I + cos^ 6 ) / ARg frente a la con­
centraciôn, c, para 0 y 90? tomando para el primero los valores 
ôttenidos de la ordenada en el origen de las rectas de la figura
II.1.a. Se observa que no existe prSctîcamente diferencia entre 
los valores del segundo coeficiente del virial, A^, y peso mole­
cular, M^, obtenidos por amhas extrapolaciones.
Las medidas de difusiôn de las disoluciones de PMMA se 
han realizado todas con luz natural a 45? 90® y 135“con lo que - 
hemos podido comprotar que la disimetria,z = / ^^4 5*i^ra
prôxima a la unload (siempre menor que 1,05).
Por ûltimo cabe resenar que en los aparatos Sofica exis^  
te una variaciôn anOmala de la intensidad de la luz difundida con 
el Sngulo para valores bajos de éste^'^^'^^ que se ha atribuido^ 
bien a luz parSsita a bajos y aitos ângulos debida a reflexiones 
o a un mal alineamiento ôptico del aparato, en cualquier caso a 
nosotros no nos influye porque nos basta con medir a 9u®
?o
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Figura II.1.a.- Medida de difusiôn de luz de la muestra F de PMMA 
en acetato de etilo a 25®C, para clnco de las con 
ccntraciones medidass 5,08 lO"^(1), 3,63 10“  ^(2), 
2,90 10"3(3), 1,45 10‘^ (5), 0,73 10‘^(6) en g cm".
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Figura Il.l.b.- Medida de difusiôn de luz de la muestra F de 
PMMA en acetato de etilo a 25°C, a 0® y 90® 
en funciôn de la concentraciôn, c. Para 90®: 
M^ = 168.000 y Ag = 2,00 10  ^.g ‘'cm^nol. Para 
0®: M^ = 171.000 y Aj = 1,98 10“  ^g'^cm^mol.
22
II.4.- Refractometrîa diferenclal.
Para medir las varlaciônes del Indice de refracciôn con 
la composiciôn en los sistemas poifmero-disolvente y disolvente- 
disolvente se ha utilizado un refractômetro diferencial Brice- 
Phoenix 2.000 V, con lâmpara de mercurio, filtro de 546,1.nm y - 
cëlula de medida cerrada, divïdida en dos compartimentes,que lle^
va una camisa de doble pared, adaptada para la circulaciôn entre
ellas del agua procédante de un termocirculador de la casa Lauda, 
modelo Thermo Start C3, que permite una precisiôn en la tempera- 
tura de ±0,01"C.
El refractômetro se ha calibrado a 25®C con disolucio­
nes de ClK anhidro en agua destilada, tomando los valores del In­
dice de refracciôn de la referenda 19. Como el calibrado varia 
con el tiempo ha sido necesario hacerlo justo antes de la realiza_ 
ciôn de cada serie de medidas, en nuestro caso dos veces, obtenien 
do que cada unidad en la escala del refractômetro équivale a 9,42
10 * y 9,52 10  ^unidades de Indice de refracciôn a 546,1 nm y a
25"C.
El limite mâximo de diferencias de Indices de refracciôn 
que se puede determiner es de 0,01, la sensibilidad es de 3*10  ^
unidades de n.
La dfterminaciôn de la variaciôn del Indice de refracciôn 
con la concentraciôn de polîmero, dn / de, para un polîmero en un 
disolvente dado, se realizô sobre las mismas disoluciones prépara 
das para difusiôn de luz. En uno de los compartimentôs de la célu 
la se introduce el disolvente y en el otro, sucesivamente, las - 
disoluciones de polîmero. Se détermina la diferencia entre el In­
dice de refracciôn de la disoluciôn y del disolvente puro, An, pa 
ra cada concentraciôn c, y a partir de la pendiente de la recta - 
correspondiente a la representaciôn An frente a Ac se deduce dn/dc.
Para obtener la variaciôn del Indice de refracciôn de ~ 
la mezcla de disolventes respecto a la fracciôn en volumen del - 
componente 1 , d n / d se introduce en el primer compartimente
de la cëlula una mezcla de referenda, y en el segundo, sucesiva-
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mente, mezclas de diforentes composiciones pero todas ellas muy 
prôx.imas a la de referenda. Los An determinados se representan 
frente a A4>^ que es la diferencia de fracdones en volumen entre 
estas mezclas y la de referenda, obteniéndose una recta de pen­
diente d n / d . Este procedimiento se ha realizado para diver- 
sas mezclas de referencia que cubren todo el rango de composicio 
nés i»os valores de d n / d resultan ser una funciôn de 4^.
II.5.- Densidad.
Las densidades, D, del sistema AcN + AcAm a 25*C se han 
medido en un densîmetro digital Anton Paar con cëlula de medida 
DMA 601 y una unidad electrônica tipo DMA 60. Su funcionamiento 
se basa en la medida del periodo de osnilaciôn de una cëlula en 
forma de diapasôn que contiene la muestra cuya densidad se quiere 
medir. La temperatura se ha regulado con una precisiôn de ±0,005®C
El calibrado se ha realizado midiendo los periodos de
oscilaciôn de las sustancias puras de densidad conocida. La den-
20sidad de la mezcla se obtiene :
( D. - D- ) ( )
D = ----------------       + D, (11.15)1
donde D^, Dg y t ,^ Tg son las densidades y periodos de oscilaciôn 
de las sustancias puras y t el periodo de oscilaciôn de la mezcla.
Las mezclas se han preparado inmediatamente antes de 
la medida por pesada en un matraz calibrado. El error estimado 
en la densidad es 1 1 0   ^g cm ^.
Las densidades del sistema AcAm + ClBu han sido deter- 
minadas a 25®C por el mëtodo picnomêtrico. Los picnômetros, cons^  
truidos con capilares de precisiôn se han calibrado con agua bi- 
destilada. Las alturas alcanzadas por el lîquido en el capilar 
con relaciôn a una marca de referencia se han medido con un cate 
tômetro cuya precisiôn es 0,01 mm. El control de la temperature 
fué de ±0,005®C y la precisiôn en las densidades de 2*10  ^g cm
24
II.6 .“ Bibliografla.
1.- G. Lbhr, G. V. Schulz; European Polymer J. 10, 121, (1974).
2.- I. FernSndez-Piérola; Tesis Doctoral, üniversldad Compluten- 
se de Madrid. (1980).
3.- H. Yamakawa; "Modern Tneory of Polymer Solutions". Harper - 
and Row. New York.(1971)
4.- P. J. Flory; "Principles of Polymer Chemistry". Cornell Uni­
versity Press, Ithaca. New York. (1953).
5.- G. Champetier, h. Monnerie; "Introducei6n a la Qulmica Macro 
molecular". Ed. Espasa-Calpe. (1973).
€.- j. A. Riddik, W. B. Bunger; "Techniques of Chemistry. Vol. II. 
Organic Solvents.". Wiley Interscience. New York. (1970).
7.- J. Timmermans; "Physico-Chemical Constants of Pure Organic 
Compounds". Elsevier, Amsterdam. (1965).
8 .- J. Erandup, E. H. Immergut; "Polymer Handbook", 2** Ed.. Wiley 
Interscience, New York. (1975).
9.- M. L. Huggins; J. Am. Chem. Soc. 64, 2716, (1942).
10.- E. O. Kraemer; Ind. Eng. Chem. 30, 1200, (1938),
11.- G. V. Schulz, Y. Blaschke; J. Prakt. Chem. 158, 130, (1941).
12.- F. W. Hibrahira, H. G. Elias; Makromol. Chem. 76, 1, (1964).
13.- F. K. Hibrahim; J. Polymer. Sci. 441, (1964).
14.- F. W. Hibrahim; J. Polymer Sci. 469, (1965).
15.- M. B. Huglin; " Light Scattering from Polymer Solutions". 
Academic Press, London. (1972).
16.- C. J. Carr, B. H. Zimm; J. Chem. Phys. 18, 1616, (1950).
17.- G. Cohen, H. Eisenberg; J. Chem. Phys. 43, 3881, (1965).
18.- G. Dezelié, J. Vavra; Croatioa Chemica Acta 38, 35, (1966).
19.- A. Kruis; Z. Physik.. Chem. 34B, 13, (1936).
20.- O. Kratky, H. Leopold, H. Stabinger; Angeu. Chem. 27, 273, 
(1969).
CAPITULO III
RESULTADOS EXPERIMENTALES
III,1.- Estudio de las mezclas de lîquidos.
Las propiedades de un polîmero disuelto en una mezcla - 
de disolventes, dependen no s61o de las interacciones de la macro 
molÉcula con los disolventes puros, sino también de la mutua in- 
teracciôn que tiene lugar entre los disolventes. En la interpréta 
ciôn de la solvataciôn total y preferencial de un polîmero en una 
mezcla de disolventes, es imprescindible el conocimiento del parS 
métro de interacciôn binario entre los lîquidos de la mezcla bina^  
ria. Por tanto para el estudio que se pretende realizar en esta 
meiroria es necesario el conocimiento de las propiedades termodinS 
micas de las mezclas binarias en cuestiôn.
Con las técnicas expérimentales disponibles en nuestros 
laboratories ba sido posible obtener dates de viscosidad, densidad 
y energîa Gibbs de las mezclas.
Para la mezcla AcN(l) + ClBu (2) fueron determinadas con
anterioridad la energîa Gibbs de exceso, G^, y el volumen de exce
E l  ~so, V , a 25®C , obteniendose para la composiciôn de la mezcla,
expresada en fracciôn molar de AcN, = 0,5 los siguientes resu^
taéos: cf / RT = 0,418 y V® = 0,145 cm^ mol"^.
III.1.1.- Volumen de exceso.
A partir de las densidades de las mezclas AcN + AcAm y 
AcAm + ClBu a 25*C, se iia calculado el volumen de exceso, que -
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viene dado por la expresiôn
V® = x.M. {— ------— ) 4 x_M_ i— ------— ) (III.l)
» D Dj
donde y x^ son ei peso molecular, la densidad y la fracciôn
molar del componente i, y D la densfdad de la mezcla de fracciôn 
molar x^.
En la Tabla III.l se dan los resultados de D y V® en - 
funciôn de la composiciôn obtenidos para ei sistema AcN(l) 4 AcAm(2) 
y en la Tabla III.2 los correspondientes al sistema AcAm(1) 4 
ClBu (2) .
TABLA III. 1.- Densidades, D, y volumen de exceso, V®, del sistema 
AcN(l) 4 AcAm (2) a 25®C.
*1
D/gcm”^ V**/cm^mol~^
0 0,77667 0
0,1517 0,86607 -0,0481
0,3101 0,85954 -0,0775
0,4217 0,85319 -0,0882
0,5620 0,84307 -0,0896
0,6719 0,83281 -0,0843
0,7979 0,81716 -0,0622
0,9464 0,79008 -0,0180
1 0,87208 0
Los resultados de V se han ajustado a la funciôn
n
(III.2)
Los coeficientes A^ y la desviaciôn estandar, o, se dan en la Ta­
bla III.3.
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TABLA III.2.- Densidades, D, y volumen de exceso, V^, del sistema 
AcAm(l) + ClBu(2) a 25®C.
*1
D/gcm ^ /cm^mol ^
0 0,88093 0
0,0741 0,87996 0,008
0,1532 0,87896 0,020
0,2293 0,87808 0,029
0,3242 0,87709 0,035
0,4164 0,87614 0,047
0,4994 0,87548 0,038
0,6217 0,87446 0,042
0,7407 0,87366 0,027
0,8603 0,87286 0 , 021 '
1 0,87208 0
TABLA III.3.- Coeficientes A^ y desviaciôn estandar del ajuste 
de por la ecuaciôn III.2 para las mezclas de 
AcN(l) + AcAm (2) y AcAm (1) + ClBu (2).
Mezcla
* 0 *1 &2 *4 o
AcAm + ClBu 0,168 -0,037 -0,021 0,107 0 0,0u03
AcN + AcAm -0,362 -0,031 -0,083 0,051 0,103 0,0006
En la figura III.1 se representan los volûmenes de exce­
so para ambos sistemas.
I
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E
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-0,05tu
>
0.5
X,
0.08I
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E 
%
5  0.04
UJ
>
0.5 1.00
Figura III.1.- Volumen de exceso para los sistemas AcN(l) + AcAm(2) 
ta), y AcAm(l) + ClBu(2), (b), a 25*C.
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III.1.2.- Viscosidad.
Se han determinado las viscosidades, n, a 25®C de las - 
mezclas AcN(l) + CiBui2), AcN(l) + AcAm (2) y AcAm (l) + ClBu (2) a 
partir de las medidas de tiempo de flujo y densidad, utilizando la 
ecuaciôn (11.6). Esta magnitud, n, era necesaria para poder obte­
ner las viscosidades relativas de las disoluciones de PMMA en es­
tas mezclas.
En la Tabla III.4 se recogen los valores de n en todo el 
rango de composiciones para las très mezclas disolventes y su re­
presentaciôn se da en la figura III,2.
TABLA III.4.- Viscosidades de las mezclas AcN + ClBu, AcN + AcAm 
y AcAm + ClBu.
AcN (l)+ClBu(2) AcNCl)+AcAm(2) AcAm(l)+ClBu (2)
*1 n 1 0^
Poises
*1 n 1 0^
Poises
*1 n 1 0^
Poises
0 0,426 0 0,861 0 0,426
0,0706 0,410 0,1280 0,808 0,0734 0,455
0,1296 0,413 0,2389 0,762 0,1496 0,484
0,2010 0,407 0,4153 0,684 0,2311 0,517
0,2831 0,401 0,54 71 0,616 0,3196 0,553
0,3636 0,394 0,6539 0,556 0,4130 0,592
0,4597 0,386 0,7377 0,506 0,5131 0,636
0,5008 0,383 0,8087 0,461 0,6217 0,683
0,5501 0,378 0,8683 0,423 0,7374 0,737
0,5976 0,374 U,9183 0,392 0,8636 0,796
0,6929 0,366 1 0,340 1 0 , 861
0,7999 0,355
0,8624 0,349
0,9229 0,344
0,9562 0,340
1 0.340
O.B
0.7
CL
0.6
f=-
0,5
0.3
0.6 0.80.40.2
Figura III.2.- Viscosidades de las mezclas AcN(l) + ClBu(2), (®) 
AcN(i) + AcAm(2) , (#), y AcAm(l) + ClBu(2), (o) , a
25**C en funciôn de la composiciôn,
31
La funciôn mSs utilizada por su sencillez para ajustar
2
las viscosidades de una mezcla binaria es la de Grunbsrg -Nissan
In n = In + Xg In + x^Xg d (iu.3)
donde d se propone como un parâmetro ajustable caracteristico del 
sistema.
Se ha calculado el valor de d en las très mezclas bina­
rias, encontrando en AcN + ClBu y AcAm + ClBu un valor aproximada
mente constante de 0,002 y 0,17,respectivamente. La mezcla AcN +
AcAm no cumple la ecuaciôn (III.3) en la forma en que fue propues^ 
ta, pues se encuentra una variaciôn lineal del parâmetro d con la 
composiciôn de la mezcla d = 0,451 + 0,434 x^; existen preceden- 
*tes en la bibliografîa^  ^ de mezc]as que presentan un comporta- 
miento similar.
De acuerdo con la teoria de Eyring^ la viscosidad de un
lîquido puro viene dada por la expresiôn
. 3 h N_
n = (-^)  —  exp( AG* / RT ) (III.4)
donde h es la constante de Piank, V el volumen molar, b la anchu- 
ra de la barrera de potencial, X la distancia entre molêculas, T 
la temperature, R la constante de los gases y AG* la energîa libre 
de activaciôn.
Para una mezcla la ecuaciôn (III.4) se expresarîa
h N
= (— ----- —  exp( AG* / RT ) (III.5)
b
donde el subindice M se refiere a la mezcla.
Por analogîa con la termodinâmica, se define la funciôn 
Gibbs de exceso para el flujo viscoso, AG*^:
F î?
AG*^ = AG* - I x^ AÇ* (III. 6 )
i=o
32
y tomando para la mezcla binaria, segûn la referencia 7
In (-— — )„ = X- In (---)| + X» In ( (III.7)
b ”  ^ b ^  ^ b ^
se obtiene
Apifc®
—T  = la in - Xg In «12^2 (III.8 )
En la figura III-.3 se muestran los valores de AG* / RT 
para las très mezclas estudiadas AcN(l) + ClBu(2), AcN(l) + AcAm(2) 
y AcAm(1) + ClBu(2) en funciôn de la fracciôn molar del componente 
1 en la mezcla binaria.
III.1.3.- Energîa Gibbs de exceso-
Para la determinaciôn de la energîa Gitbs de exceso se 
ha utilizado la técnica de difusiôn de luz, pues no disponemos de 
la técnica usualmente utilizada de equilibrio isotermo lîquido- 
vapor.
Respecto a la mezcla AcAm + ClBu en que ambos componen­
te s son isorrefractlvcs , no es posible caracterizarla por métodos
ôpticos, nuestro estudio por lo tanto queda limitado a la determi­
naciôn de G^ de la mezcla AcN + AcAm.
El método seguido para la determinaciôn de G^ a partir
de medidas de difusiôn de luz es el desarroilado por Couroou y Mac^
kor®, teniendo en cuenta la correlaciôn entre las fluctuaciônes de 
densidad y concentraciôn^. A continuaciôn lo describlmos brevemen 
te.
La relaciôn Rayleigh para luz no polarizada esté com- 
puesta por dos contribuciones, una isôtropa, R^, originada por - 
fluctuaclônes de densidad y concentraciôn, y otra anisôtropa, R^, 
originada por fluctuaciones de las molêculas anisôtropas
' R = R^ + Rg i III.9)
siendo^
0,3
0,08
tu
«
O 0,06
0,02
1.00.50
X,
Figura III,3.- Energîa Gibbs de exceso de flujo viscoso para las 
mezclas AcN(l) + ClBu(2), (o), AcN(l) + AcAra(2), 
(• ) , y AcAm(l) + ClBu(2), (o) , a 25*C en funciôn 
de la composiciôn, x^.
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R = R - .7 P—  (III.10)
6 + 6 p
siendo p el factor de despolarizaclôn.
Como las fluctuaciones de densidad y concentraciôn no - 
son independientes, se puede escribir como
Rf = + Rc + R* (III. 11)
donde R^ y R^ son los términos correspondlentes a las fluctuacio­
nes de densidad y concentraciôn, y R* el término que tiene en - 
cuenta la correlaciôn entre ambos.
9
Segûn la teoria de fluctuaciones 
2 X
R = __ï---  K T B [ D (III.12)
° 4 ^ 9D ^
o
2 » 3e / BXg )y
Rg = — ---  K T-------i-------- -— —  (III. 13)
2 X^ ( SWl / axg
Donde X es la longitud de onda de la luz Incidente en 
en vaclo, K T la energîa tôrmica molecular, la compresibilidad 
isoterma, x^ là fracciôn molar del componente j, el potencial
quimico del componente j a la fracciôn molar x . y c la permitivi-
2 ] dad. A frecuencias ôpticas e = n .
Para R* se ha tornado la expresiôn dada por la referencia 
10 2
R *  = -- :---  K T B,J. D ( - ^ )  Xj^  Xg (-j--)j (III.14)
2 90 9xg
En la mezcla ideal se tiene Opg/BXg) = R T Xg (III.15)
con lo que
6p_ / R T
R = R [ f------- ] (211.15)
^ 91n X
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siendo cuando los potenciales quimicos son ideales
R^d = —   Xg (-11-) 2 (III. 17)
2 «A *=‘2
En una mezcla real
9p~ / R T In X, 9p, / R T
 .4  = 1 +  —    —  (--  (111.18)T9 In In x^ 9 In Xg
donde es el coeficiente de actividad del componente i; inte - 
grando se obtiene
dx- R j (3
In Y2 = I * ---—  ( I ----- —  ) (III.19)= f^l 
Jo x_2
rXo dX_ R .
In Yi = f  ^---—  ( 1  —  ) (III.20)
Jo x^ R^
= R T ( X, In Yi + X, In y-> ) (III.21)
Se na medido para diversas mezclas AcN + AcAm, a 25®C, 
la intensidad de la luz difundida a 45®, ^4 5 » ® 90®, 1^^ y a 
135®, I2 3 5 » (45® y 135®para chequear la disimetria) con luz inci­
dente natural, y a 90®con luz incidente polarizada vertical, 1 ,^ 
y horizontalmente, I^. En la figura III.4 se representan I, I^ e 
Ijj en funciôn de la fracciôn molar de AcN, x^.
Los factores de despolarizaciôn, p, se han obtenido co­
mo
I»
p = — —  (III.22)
"v
Asi mismo,se ha determinado, dn / d&^, variaciôn del Indice de re 
fracciôn de las mezclas con la fracciôn en volumen del acetonitri
60
-o-o--Cr■O-o~-o-
0.6 0.8 10.40
Figura III.4.- Intensidad (en unidades arbitrarias) de la luz di­
fundida 90” por las mezclas AcN(l) + AcAm(2) con 
luz incidente de 546 nm, no polarizada, (I), pola­
rizada horizontalmente, (I^), y verticalraente (1^),
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lo, en funciôn de que se représenta en la figura III.S,
y cuyo ajuste lineal es
dn
d4>i
= - 0,0589 - 0,8 10"3 (III.23)
0,07
Figura III.5.- -dn/d$^ para el sistema AcN(l) + AcAm(2) medido
por refractometria diferencial con luz de 546 nm,
Con I, I^ e ly se han obtenido R, p, y R^  ^utilizando - 
las ecuaciones 11.11, III.22 y III.10. Para calcular R^ y R* es 
necesario conocer previamente 6,^, y D ( 3c / 3D )^. Esta ûltima 
magnitud se ha estimado a través de la fôrmula de Eykman
D ( 9e
9D
, _ 2 n t n"^  - 1 ) ( n + 0,4 )
T '
n + 1 + 0,8 A
(III.24)
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Como para = 1 y X2 = 1, = R^ ,^ ûe la expresiôn
III.12 se ha calculado para les coraponentes pures, para las - 
mezclas se ha tornade el valor promedio en fracciones en volumen 
de les componentes pures.
Para calcular y R* se necesita Bc / ax^ que se ha
tornade como
3c an V, , dn
= 2 n ----- = 2 n — ^  (— ^ ) ------ (III.25)
BXg axg Vj <3*2
El Indice de refracci6 n de la mezcla en funciôn de la 
composiciôn se ha calculado Integrando la ecuaciôn 111.23.
En la Tabla III.5 se dan les valores de la relaciôn 
Rayleigh, y de sus componentes, asî como el factor de despolari- 
zaciôn, p, y R^^.
En la figura III. 6 se muestran les resultados obtenidos 
para R^, R^ + R*, R^ y R^^. Los coeficientes de actividad se han 
calculado a partir de R^ y R^^ de acuerdo con las écuaciones
111.19 y III.20, per integraciôn grâflca. Los resultados de y 
G® se muestran en la figura III.7.
Los valores de 8^, R y p obtenidos para los dlsolventes 
lan en la Tabla III.( 
partir de la ecuaciôn de Tait
puros se da 6 . Se ha calculado para el AcN a
V - V B + P
= C Ig t-------- ) (III.26)
B + Po
donde C y B;son parâraetros caracterîsticos de cada sustancia, P
es la presiôn, P^ es una presiôn de referenda y V y son los
volûmenes molares a P y P^,respectivamente. A 25®C:B = 229 bar,
y C = 0,237 y tomando V a 1 bar de la referenda 11 se obtiene 
-9By = 1,14 lu Pa, que concuerda muy satisfactorlamente con el - 
valor obtenido en este trabajo.
39
Se ha estudiado la mezcla AcN + AcAm a la luz del método 
de Prigogine-Flory-Patterson'^^ con un potencial de tlpo Van der 
Waals, segûn el cual la energfa Glbbs de exceso viene dada para 
moléculas de tamano semejante por la ecuaciôn (III.27);
TABLA III.5.- Relaciôn Rayleigh, sus componentes y factor de des­
polar izaciôn para la mezcla AcN(l) + AcAm (2) en - 
funciôn de la composiciôn a 25®C.
*1
R 10^ 
cm~^ .
P 1 0^
cm~^
Rg 1 0^
cm ^ —1cm -1cm
^ d  1 0 * 
cm-1
0 5,02 0,227 3,01 2 , 0 1 3,01 0 0
0,1318 5,14 0,228 3,07 2,07 2,98 0,11 0,07
0,2397 5,26 0,227 3,15 2, 1 1 2,95 0,23 0,14
0,4133 5,56 0,229 3,31 2,24 2,90 0,48 0,29
0,5471 5,85 U,227 3,51 2,35 2,84 0,75 0,42
0,6524 6,06 0,225 3,65 2,41 2,78 0, 97 0,54
0,7745 6,25 0,229 3,73 2,52 2,69 1,14 0,64
0,8677 6,20 0,252 3,50 2,70 2,60 0,99 0,61
0,9407 5,85 0,290 3,00 2,85 2,50 0,55 0,41
1 5,26 0,335 2,40 2,86 2,40 0 0
3.5
3.0
Rd + RIE
o
to
O  2.5
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0.5
0,80.6
X
Figura III.6 .- Contrlbuciones a la relaciôn Rayleigh (R) del sis 
tema AcN(l) + AcAm(2). Parte isotrôpica, (R^), té 
mine de fluctuaciones de densidad, (R^), término 
de fluctuaciones de concentraclôn, (R^), término 
de correlaciôn entre fluctuaciones de densidad y
concentraclôn, {R*), caso Ideal, (R^^).
0.3
0.9
0.6
UJ
O
0.2
0 0,5 0.8 1
>-
C
Figura III.7.- Coeficientes de actividad, (y^ )» y energia Gibbs 
de exceso, (G^), para el sistema AcN(l) + AcAm(2) 
a 25*C.
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TABLA III.6 .- Relaciôn Rayleigh, factor de despolarizaciôn y corn 
presibilidad isoterma para AcN y AcAm a 25®C.
Acetonitrilo Acetato de n-amilo
R - lU^/cra”^ 5,26 5,02
P 0,34 0,23
pylO^/Pa'l 1,12 0,92
1=1
*1/3 _
* 1/^ - 1
X. XiV*e_
- RTx^ In — + - - - - —  X^2
%
(111.27)
donde = V^/V* y = T/T*, siendo V* el volumen neto de los - 
segmentos de las moleculas de la especie 1, T* la relaciôn entre 
la energia de interacciôn y la energia térmica de los grados 
externes de libertadl^, estâ relacionado con las energies de
los distintos contactes i-j y se considéra un parâmetro ajustable
4». es la fracciôn de segmentos definida por Flory^^, x. la fracciôn
* 12 molar de i y la fracciôn de superficie del componente i . Los
parâroetros caracterîsticos de los distintos componentes se han -
12obtenido por el procedimiento usual a partir de la densidad, D,
del coeficiente de expansiôn térmica, a, y de la compresibllidad
isotérmica, 6_. La superficie externa. S., se na obtenido utili-
14zando el método de contfibuciôn de grupos descrito por Bondi y 
la relaciôn superficie/volumen necesaria en el cSlculo de 0  ^a - 
través de y Vt. Los coeficrentes de expansiôn isoterma se han 
obtenido a través de los datos bibliogrâficos de densidad en fun- 
ciôn de la temperatura^^. En la Tabla III.7 se muestran los valo­
res de a. S, V*, P* y ~T* estimadps para AcN y AcAm.
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TAbLA III.7.- Coeficiente de expansion térmica, superficie exter­
na y parâmetros caracterîsticos de reducciôn para 
AcN y AcAm.
a 1 0^ S 10'^ V* P* T*
K-1 cm^ mol”^ cm^ mol~^ J cm”^ K
AcN 1,378 4,31 40,03 641 4449
AcAm 1,224 11,85 115,55 660 4707
Para cada vaior de se ha obtenido V de la mezcla -
resolvdendo la ecuaciôn de estado con un método iterativo del ti- 
po Newton-Gauss.
Aunque seÇûn ei modelo de Flory, X^g deberla ser inde- 
pendlente de la composiciôn, no es este el caso del sistema aqui 
estudiado; en la Tdbla III. G aparecen los valores del parâmetro 
^12 todo el rango de composiciôn, observSndose una variaciôn 
del 80% al pasar de x^ = 0,9 a x^ = 0,1; asî misroo, se muestran 
los valores calculados para las distintas funciones de exceso:
V^, pf y G^. Se ve que el valor de predicho es positive mien- 
tras que el experimental (ver Tabla III.1) es negativo y pequeno 
Mato^^ ha medido las entalpîas de exceso de AcN con acetatos de 
n-alquilo a 25®C, la representaciôn de frente al nûmero de S- 
tomos de carbono del radical alquilo, proporciona rectas para 
2 < n 1 4, la extrapolaciôn a n = 5 para x^ = 0,5 da - 485 -
J m o l , valor muy alejado de los valores predichos por el modelo 
con los valores de X^^ que corresponden a*G^.
Se ha calculado tambien el parâmetro X^g que mejor re­
produce todos los datos de G^, para lo que se ha usado un algorit 
mo tasado en el principio de mâxima verosimilitud^^, obteniendo 
Xj2 == 86 ± 4 J cm~^; en la Tabla III.8 se muestran los valores 
experiment aie s y calculados de G^. La capacidad de predicciôn de 
y H® no* se ve modificada respecte al caso anterior.
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No es sorprendente la faita de capacidad de predicciôn 
que tiene el modelo de Flory en el présente sistema, al igual que 
en el sistema AcN + ClBu^. El AcN es una sustancia que muestra un
• 1 g
alto grado de orden de corto alcance lo que se refleja de manera
19notable en las propiedades termodinâmicas de exceso , y por otro 
lado tanto AcN como Cl Bu y AcAm son sustancias polares, y por tan 
to las interacciones dipolo-dipolo jugarân un papel importante en 
estas mezclas, y ninguno de estos hechos se tiene en cuenta en el 
desarrollo teôrico del modelo.
TABLA III.8.- X^2 calculado a partir de , volumen de exceso
y entalpîas de exceso calculadas con los valores de
Xjg, G® experimental y calculada con X 
cm~^ para AcN(l) + AcAm(2) a 25*C.
12 = 86 J
^1 ^12 
J cm"^ 3 ,-l cm mol
"Li.
J mol ^
gE
exp 
J mol
Gcal. 
J mol 1
0,9 126 0,356 516 281 196
0,8 111 0,601 868 455 334
0,7 101 0,779 1114 565 455
0,6 93 0,900 1272 625 556
0,5 87 0,969 1350 646 637
0,4 81 0,980 1344 629 682
0,3 77 0,915 1236 568 673
0,2 73 0,759 1008 456 587
0,1 69 0,471 617 276 386
Como se ha puesto de manifiesto20 la rotura de las cor]
laclones de orden (CMO) en AcN al producirse la disoluciôn deben 
reflejarse en una contribuciôn fuertemente positiva en y S^, po 
niendose de manifiesto en un grado mucho menor en G^  ^ En el sis^  
tema AcN + AcAm observâmes un comportamiento muy diferente al de 
otros sistemas en que se producen contribueiones CMO, el valor de 
G^ es superior a y muy superior a TS^, lo que no es frecuente
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excepto en sistemas con efecto de impedimento estérico o con -
interacciones especiflcas que se maniflesta en contrlbuciones
E Efuertemente negativas en H y TS produciendose un.alto grado de 
compensaciôn entâlpico-entrôpica^^.
Una magnitud muy sensible al orden molecular de los II- 
quidos es la anisotropla ôptica, obtenible a partir de la rela­
ciôn Rayleigh anisotrôpica a través de la expresiôn^^
16 2 n .D 2 2
R = ------- H----- ù + 2 G (III.26)a
135 1^ KO
2
siendo y la anisotropla ôptica media y G un factor relacionado 
con la funciôn de correlaciôn orientacional.
Hay très contrlbuciones fondamentales a 8^24*25
1.- Anisotropla ôptica de la molécula.
2.- Correlaclones orlentacionales entre las moléculas.
3.- Dispersiôn inducida por colisiones moleculares.
esta ûltima contrlbuciôn puede llegar a ser del 30% de R total 
26, siendo necesaria la obtenciôn del espectro Rayleigh para su 
27evalucaciôn , por lo tanto no es posible calcular las contribu- 
ciones de orden a partir de nuestros resultados, a pesar de la - 
importancia de dicho factor en el AcN y su notable contrlbuciôn 
a las magnitudes termodinSmicas de mezcla.2®.
Eyring^ ha encontrado estudiando diverses sistemas de - 
liquides, una relaciôn directa entre la enerqîa Gibbs de exceso de 
flujo viscoso y la funciôn Gibbs de exceso termodinSmica; ÛG* =
- G^ / 2,45. Las mezclas AcN + ClBu y AcN + AcAm no curaplen tal - 
relaciôn, siendo la ûltima la que mâs se aparta del comportamiento 
previsto, obteniendo viscosidades de mezcla superiores a las que 
se obtendrian a partir de la correlaciôn anterior. También se ha 
sugerido que el parâmetro d, de la ecuaciôn III.3 se puede consi-
4
derar como una medida de la interacciôn en el sistema , valores - 
positives serlan indicatives de fuertes interacciones especificas 
raientras que valores negatives y grandes en valor absolute indica 
rian la no existencia de taies interacciones. De los sistemas es-
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tudiados en esta memoria el mayor valor de d, como vimos anterior
mente se ha obtenido para AcN + AcAm. Los resultados de vlscosidad
apoyan, pues, las explicaciones dadas al comportamiento termodi-
nâmico de la mezcla , pues la existencia de interacciones espe-
29clficas tiende a aumentar la viscosidad
Por ûltimo Skubla^® parece encontrar a partir del estu- 
dio de un gran nûmero de sistemas una correlaciôn entre el signe 
de las desviaciones de la viscosidad respecte a la lînea que une 
los valores de los componentes puros, la naturaleza quîmica de los 
componentes, el volumen de exceso y la energia Gibbs de exceso. A 
partir de este estudio cualitativo, por comparaciôn con los siste^ 
mas estudiados, se explica el comportamiento de la mezcla AcN + 
AcAm, con G^ positiva y V® negativo y pequeno y que présenta una 
viscosidad superior a la media correspondiente a los liquides pu­
ros, por prevalecer un efecto de empaquetamlento entre las molé­
culas de tan diferente tamano, mientras que para el sistema AcN + 
ClBu con G® positiva y positive, en principio cabria esperar 
una desviaciôn negativa de la viscosidad, si bien el comportamien 
to de mezclas de este tipo en las que interviene el AcN présenta 
anomalies^® respect© a la situaciôn esperada y no queda clara su 
Interpretaclôn.
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III.2.- Pesos moleculares de las muestras de PMMA.
Las sels muestras de PMMA que se han utilizado para la
realizaciôn del, presente trabajo se han caracterizado, determinan
do su peso molecular promedio en peso, en acetato de etilo a
25*C. En la figura III.8 se represents K c / frente a c para
todos los pesos moleculares. Los resultados de M se muestran enw
la Tabla III.9.
TABLA III.9-“ Pesos moleculares promedio en peso, M^, de las mue£ 
tra s de PMMA
Muestra f'w 10-"
A 73,4
B 87,5
C 124,4
D 189,
E 232,
F 168,
III.3.— Viscosidades de las disoluciones de PMMA.
III.3.1.- Determinaciôn del limite de regimen diluido.
En la determinaciôn de la viscosidad intrlnseca, [n], 
del PMMA en los disolventes puros y mezclas que se estudian en es 
ta memoria hemos encontrado que la viscosidad reducida no présenta 
un comportamiento lineal cuando se représenta en funciôn de la con 
centraciôn en el rango de concentréeiones en que hemos trabajado, 
üiempre menor al 2%,
Esta dcpendencia no lineal no es funciôn del método de 
extrapolaciôn que se utilice en la determinaciôn de [n], asî a - 
través de los resultados de y c tanto las representaciones de
Huggins (n^p vs c), Kraemer (In v s . c) y Schulz-Blaschke
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m
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O
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(ti^ P / c v s Hgp) presentan desviaciones de la linoalidad a par 
tir de un cierto valor de la concentraclôn de polîmero, c. Como 
ejcmplo présentâmes en la figura III.9 los resultados obtenidos 
para la muestra C en cloroformo a 25®C.
El Ccunbio de comportamiento lineal a una dependencia - 
mâs compleja se ha encontrado tanto en buenos disolventes (cloro­
formo y benceno) , como en malos (AcN, ClBu y AcAm) y en las mez­
clas cosolventes (AcN + ClBu y AcN + AcAm) para los diverses pe­
sos moleculares estudiados.
La concentraclôn c’ que marca el trSnsito de régimen d^ 
luido, en que las representaciones son lineales, a un régimen mâs 
complejo, se ha determinado para ver la rèlaciôn que existe entre 
ella y el volumen ocupado por la macromolécula en disoluciôn, es 
decir, su variaciôn en funciôn del peso molecular del polîmero y 
de la calidad terraodinâmica del disolvente. Para cubrir este obje 
tivo, se han medido las viscosidades de disoluciones de P)4MA, en 
un rango lo suficientemente amplio de concentraciones como para 
que tal trânsito sea detectable> en AcN, ClBu, benceno, clorofor­
mo y mezclas cosolventes AcN + ClBu de diferente composiciôn.
En la figura III.10 mostramos las representacionesde 
Huggins para las muestras B, C, E en cloroformo; en la figura - 
III.11 para A, D y E en benceno, y en las figuras III.12 a III.14 
para la muestra C en ClBu y mezclas AcN (1) + ClBu(2) de composi- 
ciones = 0,05 y 0,33,respectivamente. En estas figuras se ha 
marcado la concentraclôn c' a la que la dependencia deja de ser 
lineal para cada sistema. Comparando los resultados obtenidos para 
los diversos pesos moleculares, M^, en benceno y cloroformo vemos 
como c* decrece a medida que M aumenta, y comparando los resulta­
dos para un mismo peso molecular, muestra C, en cloroformo y ClBu 
vemos que c' es mayor en un mal disolvente (ClBu) que en un buen 
disolvente (cloroformo) .
La determinaciôn visual de c* no nos parece un procedi- 
miento adecuado, por ello hemos seguido un método numérico. En - 
principio hemos partido de la ecuaciôn de Huggins (II;7), el primer 
método (A) ha consistido en ajuster los très primeros puntos corres
0.0 0.2
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Figura III.9.- Representaciôn de Huggins (n^p/c vs cl, Kraemer
(In n^/c vs c) y Schulz-Blaschke (n^p/c vs n ^ p) 
para la muestra C de PMMA en cloroformo a 25®C.
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Figura III.10.- Representaciones de Huggins para las muestras de 
PMMA B, C y E en cloroformo a 25®C.
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Figura III. 11,- Repre'Bentaciones de Huggins para las muestras de 
PMMA A, D y E en benceno a 25®C.
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pondlentes a las disoluciones mSs diluidas, y obtener y (n], 
luego repetimos el ajuste Incluyendo el punto sigulente de concen 
traciôn Inmedlataiiiente superior y asî sucesivamente, de tal forma 
que si tenemas n puntos expérimentales el nûmero de puntos
incluido en el primer ajuste es très, en el segundo cuatro y en el 
ûltimo n, obteniendo n-2 valores de y [n]. En el segundo mëto- 
do (B) se parte igualmente del ajuste de los très primeros puntos 
de concentraciôn mSs diluida, pero al incluir un nuevo punto, de 
concentraclôn superior, se eliir.ina el punto de concentraclôn mâs 
baja, permaneciendo el nûmero c puntos en el ajuste constante e
igual a très, y obteniendo como en el caso anterior n-2 valores
de [n] y Kjj.
Estos h-2 valores de [n} y se han representado en 
funciôn de la concentraclôn del ûltimo punto incluido en el ajuste 
(el mâs concentrado/ y se determinô c’ como la concentraclôn en 
que [n] y sufren un cambio acusado.
En la figura II1.15 mostramos la determinaciôn de c' por
ambos mëtodos para la muestra C en ClBu. Cuando c < c ', [n] y 
deberlan ser Independlentes de la concentraclôn, siendo estos va­
lores de la viscosidad intrlnseca y del polîmero en el disolven 
te estudiado; a c > c *,[n] aumenta con la concentraclôn mientras 
que Kjj disminuye, estos valores variables de [n] y evidentemen 
te BÔlo son aparentes, pues provienen de las extrapolaciôn a dil^ 
ciôn infinita de los resultados correspondientes a rëgiraen no di— 
luido.
Resultados similares de c* se obtienen a travës de la 
‘representaciôn de Schulz-Blaschke, en la que por ambos mëtodos, A 
y B, se détermina el valor de para el que n^p / c deja de ser
funciôn lineal de n^p, obteniendo los valores de c'.
Los valores de c* obtenidos en los sistemas estudiados 
se dan en las Tablas III.10 y III.11, y se analizan en el aparta- 
do III,4.5, donde se discute la.posible relaciôn de esta concen- 
traciôn limite con la concentraciôn de solaparaiento, (c*), de los 
ovillos macromoléculares en disoluciôn.
Cabe notar que en los disolventes C3Bu y AcN no se ha
METODO A2.2
METODO A
-D-cn
o
METODO B3.0
X
1,0
METODO B
20
en
n
o
Figura III.15.- Determinaciôn de c' por los mëtodos numéricos A y
B descrltos en el texte. Muestra C de PMMA en ClBu.
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podido determiner para todos los pesos moleculares, la con­
centraciôn c* porque el rango de concentraciones cubierto no fué 
el adecuado debldo a la limitada solubilidad del PMMA en estos . 
malos disolventes.
TABLA III.10.- Concentraciones que marcan el limite del régimen 
diluido (c*) en benceno, cloroformo, AcN y ClBu a 
25®C para las diferentes muestras de PMMA.
Muestra
CI3CH
c*•1 0^/g cm ^
C6*6 V ClBu
A 0,90 0,79 1,00 —
B 0,75 0,78 - -
C 0,65 0,66 0,95 0,81
D 0,63 0,63 0,62 0,58
E 0,53 0,57
TABLA III.11.- Concentraciones que marcan el limite delrégimen
diluido (c') para la muestra C de PMMA en AcN(1) + 
ClBu(2) en funciôn de la fracciôn en volumen de la 
mezcla, .
*1
0,0 0,05 0,11 0,24 0,33 0,43
c' 1 0^
g cra"’^
0,81 0,78 0,79 0,79 0,83 0,98
♦1
0,48 0,54 0,75 0,84 0,90 1,0
c'- 1 0^
-3g cm
0,90 0,86 0,76 0,76 0,76 0,95
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III-3.2.- Viscosidad intrlnseca y constante de Schulz-BLaschke
del PM4A en las mezclas cosolventes AcN + ClBu y AcN 4 AcAm.
Se han determinado a 25*C las viscosidades intrlnsecas
y Kg de las muestras A, C, D y E de PMMA de diferentes pesos mo­
leculares (vcr Tabla III.9)en las mezclas AcN(l) + ClRi{2) de dife­
rente composiciôn y de las muestras A, E, D y E en las mezclas 
AcN(l) + AcAm12). Estos resultados se muestran en las Tablas III.
12 y III.13. En las figuras III.16 y III.17 se représenta [n] en 
funciôn de la fracciôn en volumen de AcN en la mezcla binaria .
Los dos sistemas se comportan de forma similar, presen- 
tando un gran aumento de las viscosidad intrlnseca respecto a los 
valores correspondientes en los disolventes puros. En cada siste­
ma el valor mSximo de [n] para los diversos pesos moleculares es­
tudiados corresponde a la misma composiciôn de m e z c l a , = 0,4 en 
la mezcla AcN(lJ + ClBu(2), que concuerda con el mâximo encontra­
do para el segundo coeficiente del virial por difusiôn de luz -
= 0,43 en este mismo sistema)^^ y = 0,5 en la mezcla AcN(l)
+ AcAm(2).
En la Tabla III.14 se dan los valores de û[n] en %, en
el mâximo de las curvas respecto a los disolventes puros, calcu­
lados a través de la expresiôn
A[n] =  (- - - - - tnl- - - - - - - _  1) 100 (III.21)
+ [n]2<l>2
Estos pronunciados aumentos en la Viscosidad intrlnseca 
no son çomunes en polîmeros no iônicos. Ademâs hay que considerar 
que los pesos moleculares con los que trabajamos son relativamen- 
Le pequenos, menores de 250.000, y la viscosidad intrlnseca siem- 
pre es mayor cuanto mayor es el peso molecular.
Hay muy pocas mezclas cosolventes que presenten aumentos 
similares a los encontrados aqui, los casos mejor estudiados son 
poliestireno + acetona + ciclohexano y poli-p-terbutllfenilmetacr^ 
lato + acetona + ciclohexano^^ .
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TABLA III.12.- Viscosidad intrlnseca y Kg de las muestras A, B, 
D y E de PMMA en AcN(l) + ClBu(2) a 25»C.
*1
PMMA (A)
[n]-i5^ h
PMMA IC)
[n]*lô^ *5
0,0 0,151 0,84 0,0 0,211 1,22
0,072 0,206 0,46 0,050 0,304 0,67
0,140 0,236 0,36 0,100 0,379 0,49
0,230 0,264 0,33 0,200 0,472 0,38
0,320 0,281 0,28 0,300 0,524 0,34
0,400 0,283 0,30 0,400 0,549 0,30
0,500 0,277 0,34 0,500 0,534 0,35
0,630 0,259 0,40 0,600 0,501 0,40
0,750 0,234 0,42 0,700 0,452 0,43
0,870 0,192 0,49 0,800 0,382 0,50
1 ,0 0,131 1,04 0,900 0,285 0,81
*1
PMMA ( D) 
[n] iô2 * *S *1
PMMA (E) 
[n].lo'2 * Kg
0,0 0,176 1,39 0,0 0,234 0,94
0,050 0,246 0,81 0,100 0,437 0,46
0,110 0,306 0,50 0,200 0,546 0,38
0,240 0,383 0,38 0,300 0,614 0,31
0,330 0,412 0,38 0,400 0,633 0,33
0,390 0,416 0,35 0,500 0,619 0,36
0,430 0,411 0,34 0,600 0,582 0,37
0,480 0,410 0,36 0,750 0,490 0,44
0,540 0,396 0,38 0,870 0,362 0,62
0,750 0,327 0,47 0,950 0,262 0,98
0,840 0,272 0,64 1,0 0,191 1,41
0,900
1,0
0,230
0,155
0,90
1,56
* en cm^ g ^
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TABLA III.13.- Viscosidad intrlnseca y Kg de las muestras A, B, 
D y E de PMMA en AcN(l) 4 AcAm (2) a 25*C.
*1
PMMA (A)
[n] • 102 *1
PMMA (B)
[n]*iô^ *
0,0 0,139 0,96 0,0 0,151 1,15
0,100 0,196 0,37 0,100 0,220 0,45
0,200 0,219 0,38 0,200 0,250 0,46
0,401 0,240 0,40 0,402 0,278 0,47
0,502 0,242 0,35 0,501 0,280 0,43
0,701 0,216 0,47 0,701 0,246 0,60
0,821 0,183 0,68 0,820 0,211 0,76
1,0 0,131 1,04 0,900 0,381 0,89
1,0 0,139 1,27
»1
PMMA (D) 
[n]'lô2
*1
PMMA (E) 
[n]'lô2 *
0,0 0,188 1,39 0,0 0,207 1,14
0,100 0,315 0,47 0,100 0,352 0,38
0,199 0,380 0,40 0,201 0,430 0,37
0,301 0,415 0,43 0,402 0,4 95 0,40
0,401 0,438 0,40 0,500 0,504 0,39
0,500 0,446 0,39 0,700 0,432 0,54
0,601 0,430 0,40 0,821 0,353 0,67
0,700 0,382 0,54 0, 900 0,293 0,83
0,750 0,344 0,50 1,0 0,191 1,41
0,820 0,309 0,78
0,899 0,262 0,87
1,0 0,178 1,66
* en cm '  9-1,
0,62
en
t> 0.38
O
0.30
0.22
O.U
1.00.80.60.0 0.2
Figura III.16.- Viscosidad intrlnseca de las muestras de PMMA: 
A. (o), C, (6 ), D, (v), y E, (o), en AcN + ClBu 
a 25°C.
0.38
^  0,30
0,22
O.U
0,60.6
Figura III.17.- Viscosidad intrlnseca de las muestras de PMMA;
A, (o), B, (•), D, (v), y E, (a), en AcN + AcAm 
a 25»C.
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TABLA III.14.- A[n] (er %) de las muestras de PMMA en AcN(l) +
ClEu(2) a = 0,4 y en AcN (1) + Ac Am (2) a ~ 0,5
Muestra de 
PMMA A B C D E
Mezcla
AcN + ClBu 97 — 148 177 190
AcN + AcAm 81 93 - 144 154
Este comportamiento es una roanifestaciôn del efecto 
cosolvente, el polîmero tiene en la mezcla cosolvente una tempe­
rature thêta mener que en los disolventes pures, el ovillo macro 
molecular se hincha mâs y ofrece mayor resistencia al flujo, au- 
mentando per tanto su viscosidad intrlnseca. Cabe notar que el 
razonamiento inverso no es correcte, un mâxiroo en la viscosidad 
intrînseca no indica que la mezcla de disolventes sea cosolvente, 
sino s61o que su poder solvatante es superior al de los disolventes 
puros. Asl el sistema PMMA + benceno + metanol a 25*C présenta 
un mâximo en [n], pero no es cosolvente, pues a esta temperature, 
si bien el metanol es un précipitante del PMMA^^, el benceno es 
un buen disolvente de este polîmero^^.
Si comparâmes los incrementos de viscosidad intrînseca 
en las dos cosolventes, vemos que le corresponden valores mucho 
mayores a la mezcla AcN + ClBu, es decir, es la mâs potente a - 
efectos de solvatar el ovillo macromolecular; este hecho estâ de 
acuerdo con la idea de que la incompatibilidad entre los dos lî- 
quidos que forman la mezcla favorece la solvataciôn del polîmero^^ 
la energla Gibbs de exceso de la mezcla AcN + Cl Bu es mâs elevada^ 
(G®/RT, (Xj^  = 0,5} = 0,4118) que la de AcN + AcAm (G^/RT, = 0,5)
= 0,25) determinada en este trabajo.
Se puede predecir de forma cuantitativa el incremento
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de solvataclôn que produce una mezcla de disolventes a través de 
las teorîas termodinSmicas de disoluciones; tal tratamiento ya ha 
sido efectuado para el sistema PMMA + AcN + ClBu , y en el Capi­
tule IV de esta memoria se présenta para PMMA + AcN + AcAm.
Hemos encontrado en estos sistemas cosolventes una acusada 
variaciôn de la constante de Schulz-Blaschke a medida que se 
varia la composiciôn de la mezcla cosolvente, como se puede ver 
en las figuras III.18 y III.19, en las que se représenta Kg en - 
funciôn de (j>^ para las diferentes muestras de PMMA'estudiadas en 
am bas cosolventes.
En los disolventes puros y composiciones de mezcla pr6x^ 
mas a ellos. Kg, fuera de lo habituai, alcanza valores muy eleva- 
dos, mientras que a composiciones intermedias de mezcla, corres- 
pondiendo con las zonas de [n] mâxima, se alcanzan mesetas a las 
que les corresponde un valor de Kg = 0,3-0,4, que son los tîpicos 
encontrados en buenos disolventes. En la Tabla III.15 damos los 
resultados de [n] y Kg encontrados en benceno y cloroformo, cono- 
cidos buenos disolventes del PMMA^^.
TABLA III.15.- [n] y K en buenos disolventes para el PMMA
Cloroformo
Muestra
[ n ] l ô
cm g cm g
0,322 0,30 0,421 0,30
0,470 0,33 0,642 0,30
0,642 0,30 0,862 0,30
0,755 0,27 0,969 0,32
En estos buenos disolventes Kg permancce constante con el 
peso molecular, como nos ocurre en las mezclas que provocan una 
mayor solvataciôn del ovillo, sin embargo en ClBu, AcN y AcAm, y
in
0.7
-Ù r
0.3
0.0 0.2 0.4 0.6 0,8
Figura III.18.- Constante de Schulz-Blaschke para las muestras 
de PMMA; A, (o) , C, (A) , D, (V) y E, (□) , en AcN 
+ ClBu.
to
0.7
0.3
0.0 0.2 0.80.6 1.0
Figura III.19,- Constante de Schulz-Blaschke de las muestras A, 
(O), B, (*), D, (V), y E, (a), en AcN + AcAm.
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composiciones de mezcla proximas a ellos, Kg présenta un mâximo 
para pesos moleculares intermedios. Esta situaciôn queda refleja- 
da en la figura III.20 donde se ha representado Kg frente al peso 
molecular de las muestras de PMMA para varias composiciones de la 
mezcla AcN + ClBu.
Por lo tanto Kg es otra indicaciôn de que las mezclas 
cosolventes AcN + ClBu y AcN + AcAm se comportan como buenos di- 
Bolventes del PMMA.
II 1.3.3.- Viscosidad intrînseca y constante de Schulz-Blaschke del
PMMA en AcN y en ClBu en funciôn de la temperatura,
Se han determinado las viscosidades intrinsecas y cons­
tantes de Schulz-Blaschke de la muestra PMMA, D, en funciôn de la
temperatura en el irtervalo 25-45®C en los disolventes puros AcN 
y ClBu, los resultados obtenidos se muestran en la figura III.21 
a y b y en la Tabla III.16.
En ambos disolventes al aumentar la temperatura aumen.-
ta [n], esta situaciôn es la que se espera en malos disolventes,
poseyendo temperatures consolutas superiores (U.C.S.T.) .  - 
Mientras que Kg disminuye por efecto de la temperatura. Es posi- 
ble provocar un aomento de la solvataclôn de una macromolécula en 
un mal disolvente a travês de dos caminos; uno el aumento de la 
temperatura, y otro isotermo, la adiciôn de cosolvente como mos- 
traraos en el apartado anterior. La comparaciôn de amlos efectos 
y su interpretaciôn se dan en el Capitulo IV.
III.3.4.- Viscosidad intrînseca y constante de Schulz-Blasch­
ke del PMMA en la mezcla co-nosolvente AcAm + ClBu.
En esta mezcla a pesar de ser co-nosolvente, lo que
implica que las temperaturas de precipitaciôn en las mezclas son
40superiores que en los disolventes puros , se ha podido determi­
ner la viscosidad intrînseca a 25®C, pues como se muestra en la 
citada referenda, para pesos moleculares seroejantes a los utili-
1.00
0,00
0.900.7
0,10
0.3
100 200
Mw ' 10-3
Figura III.20,- Variaciôn de la constante de Schulz-Blaschke en 
funciôn del peso molecular para algunas composi­
ciones de mezcla AcN + ClBu.
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zados aqui las temperaturas de precipitaciôn son inferiores a 
25*C en el range de concentraciones en que nos movemos, que ha 
eido siempre Inferior al 1%.
TABLA III. 16.- [n] y Kg en funciôn de la temperatura para la 
muestra D de PMMA en AcN y ClBu.
T/«C [n]io‘
AcN
'^/cm^g-l
ClBu AcN ClBu
25 0,178 0,211 1,66 1,22
27 - 0,219 1,06
30 0,194 0,229 1,37 0,98
35 0,208 0,252 1,23 0,85
40 0,225 0,271 1,08 0,78
45 0,243 0,293 0,98 0,63
En la Tabla III.17 y en la figura III.22 se muestran 
las viscosidades intrinsecas y constantes de Schulz -Blaschke de- 
terminadas para la muestra B en funciôn de la fracciôn en volumen 
de AcAm, en la mezcla. En esta mezcla co-no sol ven te aprecia-
mos un ligerlsimo aumento de [n] con la composiciôn, lo que nos ' 
indica que a esta temperatura el poder solvatante de la mezcla es 
practicaraente igual al de los disolventes puros.
En la Tabla III.18 se dan, para las muestras A, B, D y 
E, los valores de [g] en AcAm, ClBu y en la mezcla = 0,5, asl 
como los incrementos de [g] en %, respecto al valor medio espera- 
do en los disolventes puros, que comparados con los encontrados 
en las mezclas cosolventes (ver Tabla III.11) son insignificantes.
De la misma forma Kg disminuye por efecto de la mezcla, 
pero sus valores siguen siendo muy altos respecto a los tlpicos 
de buenos disolventes (0,3-0,4).
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tabla III.17.- [n] y Kg de la muestra de PMMA, B, en la mezcla 
co-nosolvente AcTUn(l) + ClBu (2) .
*1 [n] 10”^/cm^g ^ *s
0 0,167 0,93
0,2 0,169 0,70
0,5 0,169 0,64
0,8 0,160 0,77
1,0 0,151 1,15
M  y Kg de las muestras de PMMA, A
en AcAm, ClBu y en la mezcla AcAm(l) + ClBu (2) a 
*= 0,5, y A[n] en la mezcla AcAm(1) + ClBu(2) 
a = 0,5.
Muestra
AcAm
[n]lO /^cra^g 
ClBu
-1
*1=0,5
A[n] %
A 0,139 0,151 0,153 5
B 0,151 0,165 0,169 6
C 0,170 0,176 - -
D 0,188 0,211 0,213 7
E 0,207 0,234 0,237 8
I
en
m
J  "'%
N
I
O
0,15
tn
0.7
0.3
0 0.5
Figura III.22.- Viscosidad intrînseca y constante de Schulz-Blas^  
chke de la muestra E de PMMA en la mezcla co-no so 
vente AcAm (1) + ClBu (2) .
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III.4.- Adsorciôn preferencial y solvataclôn total en el sistema 
cosolvente PMMA + AcN + AcAm.
Se han realizado las medldas de difusiôn de luz sobre 
la muestra F en la mezcla AcN(i) + AcAm(2). a 25®C, en funciôn de 
♦ j . Para obtener la constante ôptica para cada (ver apartados
II.2.3 y II.2.4) es necesario determiner dn / de en todas las corn 
poslciones de la mezcla binaria. En la tabla 111.19 se dan los va^  
lores obtenidos de dn / de que presentan una suave curvatura en 
funciôn de la fracciôn en volumen de AcN.
Las medldas de difusiôn de luz se muestran en la figura
III.23, donde se ha representado K c / ARg^ofrente a la concentra -
ciôn de polîmero, c, segûn la Ec.(II.12). Del ajuste lineal de
estas rectas hemos obtenido el peso molecular y segundo coeficien 
te del virial aparentes, M* y A^, que vienen afectados por el e- 
fecto de la adsorciôn preferencial. El verdadero valor del segun­
do coefIciente del virial, Ag , se ha obtenido a través de la ex- 
presiôn^^
M*
A = A* — ^  (III.22)2 "2
«w
donde es el peso molecular verdadero, medido en disolventes pu­
ros y por tanto no afectado por la adsorciôn preferencial, y Ag 
el valor que tendrfa el segundo coef iciente del virial si se hubie 
ra dejado alcanzar el equllifcrio osmôtlco antes de efectuar las 
medldas.
El peso molecular de la muestra estudiada, F, en aceta- 
to de etilo resultô ser 168.000 (ver Tabla III.9), los valores 
obtenidos en AcN y AcAm son, respectivamente, 172.000 y 164.000, 
tomaremos, pues, el valor medio de 168.000.
Los valores de M*, Aî y A~ se dan en la Tabla III.19. w 2 2
En la figura III.24 hemos representado A^ y Ag en fun— 
ciôn de Am bas curvas muestran un mâximo a = 0,5, que coin­
cide en localizaciôn con el mâximo encontrado para la viscosidad
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intrînseca ever figura 111,17) . Comprobcutios como AcN y AcAm son 
malos disolventes del PMMA, estando el PMMA a 25®C por debajo de 
sus condlciones thêta, ya que los valores de A^ son négatives. - 
Podemos comparar el valor de A^ obtenido en este trabajo para la 
muestra estudiada en AcN, de -0,97*10”  ^ cm^g~^mol con el obtenido^^ 
para una muestra de peso molecular semejante (237.000) de -1,0»
10  ^ cm^g ^mol, la concordancia entre ambos resultados ès buena.
Cuando estos liquides se mezclan, la calidad disolvente 
aumenta fuertemente, y las mezclas se convierten on ruenos disol­
ventes del polîmero. Asî, en acetate de etilo, que es un buen di­
solvente del PMMA (B para el PMMA atâctico en acetato de etilo in 
ferior a -98*C)^^, se ha obtenido, a 25*C, para esta muestra: 
2,19*10  ^ cm^ g~^ mol, y en esta mezcla cosolvente se alcanzan - 
valores algo superiores a éste para = 0,5 y composiciones prôxi 
mas.
A partir de los valores de A^ hemos calcuiado la solvata- 
ciôn total. Y, segûn:
V Ag
- IIII.23)
Vj F(x)
donde v^ es el volumen especîfico parcial del polîmero v^^  = 0,81 
g cm ^ para P M M A ) e i  volumen molar del acetonitrilo, y F(x) 
es una funciôn del volumen excluido, que como es usual, se ha to­
rnado igual a la unidad..
En la Tabla III.19 se recogen los valores de Y. La apa- 
rlclôn en nuestros sistemas de mâximos en A^, y por lo tanto en 
Y, es consecuencia del carâcter cosolvente de los mismos, al igual 
que nos hacîa ocutrido antes con [n]. Cabe notar que û[n] y AY 
pueden realacionarse entre sf^^, siendo[n] una medida indirecta de 
la solvataciôn total.
El equilibrio termodinâmico entre un ovillo macromole— 
cular ninchado en una mezcla binaria de disolventes queda descri- 
to por la solvataciôn total y la adsorciôn preferencial, esta ûltlma 
expresa la diferencia de composiciones de la mezcla binaria dentro 
y fuera del ovillo, y vlene representada por el parâmetro X:
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M*
A = |(— — - ij ) (111.24}
En la Tabla III.ly se dan los valores de A, para las di­
ferentes composiciones de mezcla, calculadas con la expresiôn an­
terior, usando los datos de M* y dn/dc dados en la misma Tabla y 
tomando para dn/d#^ los valores calculados a través de la ecuaciôn
111.23.
Como el subirdice 1 se refiere a AcN, A expresa el exce- 
BO de AcN dentro del ovillo (en cm^ de polîmero) . En las fi­
guras III. 25. a. y 25 .b se muestran las repre sentac ione s de M*, y A 
en funciôn de
Es necesario hacer notar que en el interval© = 0,8 a 
= 1 nemos encontrado una adsorciôn preferencial del AcAm, o lo 
que es équivalente desorciôn del AcN, insignificante, apareciendo 
a 4"^ = 0,8 inversiôn en la adsorciôn preferencial. A este resulta- 
do se na llegado empleando como peso molecular verdadero, segûn se 
dijo anteriormente, el promedio entre los valores en AcN, AcAm y 
acetato de etilo. Una modificaciôn del peso molecular, dentro dei 
error experimental con que vlene afectado, podrîa llevarnos a ïa 
conclusiôn de que en el interval© = 0,8 a 9^ = 1,0 no se adsor 
be preferencialmente ninguno de los dos disolventes. Por consiguien 
te, podemos afirmar que en las zonas en que 4^ < 0,8 se adsorbs 
preferencialmente el AcN, modificando el peso molecular respecto 
al verdadero hasta un 26%, y que en las zonas prôximas a AcN puro 
la adsorciôn preferencial del AcAm es nula o insignificante, cues- 
tionândose la existencia, a 4^ = 0,8, de inversiôn en la adsorciôn 
preferencial.
A través del coeficiente de adsorciôn preferencial. A,
se puede calculer el nûmero de molécules de componente 1 adsorbi-
das en exceso respecto al medio exterior, y,, por unidad monoméri- 
44ca de masa , y consecuentemente el nûmero, , de molécules de
componente 2 que nan sido désplazadas
200
O
150
100
-Ch
o* 0,2 
« >
o
0,0 ^ — XT'
- 0.2
0.80.20 1
Figura III.25.a.- Peso molecular aparente del PMMA (muestra F) ob­
tenido a partir de sus disoluciones en AcN + AcAm
b.- Coeficiente de adsorciôn preferencial del sistema 
PMMA (muestra F) + AcN + AcAm a 25®C.
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Y, = % — —  (111.25)
''a
y suponiendo que en el proceso de adsorciôn preferencial no ocurren 
cambios de volumen
= Yg Vg (III.26)
siendo y Vg los volumenes molares de los componentes de la mez
cia binaria.
Los resultados de estas magnitudes y^ Y Y2 para el sis­
tema PMMA + AcN \1) + AcAm(2) se dan en la Tabla 111.20, donde el 
signo negatxvo significa desorciôn del componente. Como se deduce 
a partir de estos valores como mâximo se adsorben preferencialmen­
te 5 molôculas de disolvente por cada 10 unidades monoméricas.
Asî roismo, se ha calcuiado la fracciôn molar de AcN en
la mezcla de disolventes en la vecindad de la cadena, x', a través
4 5de la expresiôn HII.27) que lleva impllcita la idea de que la 
adsorciôn preferencial se produce en la primera capa de solvataciôn 
de la macromolécula
z  X ,  +  Y i
± è_ (111.27)
 ^  ^ ?1 ^ Tz
donde z es el indice de coordinaciOn polîraero-disolvente, que se 
ha tornado 3,5 . Los valores de x^ y x^ se dan en la Tabla 111.20.
Vemos, pues.como en las zonas prôximas a AcAm puro, la diferencia 
de composiciôn entre el medio exterior y la primera capa de solva­
taciôn de la cadena llega a ser del orden del 25%.
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TABLA III.2U.- Nûmero de molécules de componente i adsortidas en 
exceso por unidad monomérica respecto ai medio ex­
terior, Y^,en funciôn de y fracciôn molar del 
componente 1 en la primera capa de solvataciôn del 
ovillo, x^, en funciôn de la fracciôn molar global 
de la mezcla, x^, para PMMA + AcN(l) + AcAm (2).
*1 72 *1 *1
0,1 0,285 -0,101 0,239 0,304
0,2 0,492 -0,174 0,414 0,508
0,3 0,522 -0,185 0,548 0,643
0,4 0,463 -0,164 0,653 0,724
0,5 0,362 -0,128 0,739 0,789
0,6 0,272 -0,096 0,809 0,844
0,7 0,157 —0,ü56 0,868 0,888
0,8 0,0095 -0,003 0,919 0,920
0,9 -0,0038 0,013 0,962 0,958
0, 95 -0,04 92 0,017 0,982 0,977
84
111.5.- Eibliografîa
1.- 1. FernSndez de Plérola, A. Horta; Chim. Pfitjs. Chim. Biol.
77, 271, (1980).
2.- L. Grunberg, A.H. Nissan; Nature (Zondon) 164, 799, vl949).
3.- J. D- Dymond, J. Robertson, J. Isdale; Int. J. TnermophyB%cs 
2, 221, (1981); % U d  2, 133, (1981) .
4.- R. R. Yadava, S. S. Yadava; Indian J. Chemistry 20A, 221,(1981)
5.- J. D. Dymond, K. J. Young, J. D. Isdale; Int. J. Thermophysias 
1, 345, (1980) .
6.- S. Glass tone, k . Laidler, H. Eyring; "The Theory of Rate — 
Processes". Me Graw Hill, New York. (1941)
7.- P.K. Katti, M. M. Chaudhri; J. Chem. Engn. Data 9, 442, (1964).
8.- D. J. Couraou, E. L. Mackor, J. Hijmans; Trans. Faraday Soc 
60, 1726, (1964) .
9.- M. Kerker; "The Scattering of Light and other Electromagnetic 
Radiations". Academic Press, New York. (196 9).
10.- N. Segudovic, G. Deîelic; Croatica Chem. Acta 45^ , 385, (1973) .
11.- R. Landau, A. Wurflinger; Ber. ^nsenges. Phys. Chem. 8^, 895, 
(1980).
12.- P. J. Flory; d. Am, Chem, Soc. £9, 7, (1965).
13.- D. Patterson; f^acromotecutes 2^, 672, (1970).
34.- A. Bondi; "Molecular Crystals, Liquids and Glasses". Wiley.
London. (1968),.
15.^ J. Timmermans; "Physico Chemical Constants of Organic Compounds" 
Elsevier, Amsterdam. (1965).
16.- F. Mato, J. L. Cabezas, J. Coca; An. Quim . 69, 123- (1973).
17.- T. F. Anderson, D. S. Abrams, E. A. Grens; AIChE J. 24^, 20, (1978
18.- M. Michel1, L. Lippert; en "Organic Liquids: Structure, Dynamics 
and Chemical Properties", Editado por A. D. Buckingham, E. Lipert 
y S. Bratos. John Wiley and Sons, New York. (1978).
85
19.- V. T. Lam, P. Picker, D. Patterson, P. Tancrede; J,C.S. Fara 
day Tranc. II 7_0, 1465, (1965) .
20.- D. Patterson, M. Barbe; J. Phyo. Chem. 80^ , 2435, (1976).
21.- M. Barbe, D, Patterson; J. Phyc. Chem. 82, 40, (1978).
22.- M. Barbe, D. Patterson; I. Solution Chem. 9, 753, (1980).
23.- G. Deîelic; J, Chem. Phys, 4^, 125, (1966).
24.- P, J, Flory; J. C, S, Disc, Faraday Soc. 14, (1979).
25.- E. W, Fischer, G. R, Strobl, M, Dettenmaier, H. Stamm, N. 
Steidll; J. C. S, Disc, Faraday Soc, £7, 27, (1979).
26.- N, M. D, Brown, J, F. Maguire, F. J. Swinton; J, C. S. Disc. 
Faraday Soc. £6, 244, (1978).
27.- D, R. Bauer, J» 1, Brauman, R, Pecora; Ann. Rev. Phys. Chem. 
27, 443, (1976).
28.- P. Tancrede, P, Bothorel, P, St. Romain, D, Patterson; J. C.
S, Faraday Trans, II 73, 15, (1977),
29.- R, C. Reid, T, K, Sherwood; "The Properties of Gases and 
Liquids". McGraw Hill, New York, (1966).
30.- P. Skubla; Coll, Czech, Chem, Commun. 4£, 303, (1981).
31.- A. Horta, I, FernSndez-Piêrola; Macromolecules 14, 1519,(1981)
32.- P. C. Deb, S, R. Palit; Makromol. Chem. 12£, 123, (1969);
P. C, Deb, J. Prasad, S. R. Chatterjee; Makromol. Chem. 178, 
1455, (1977).
33- M. Maillols, L. Bardet, S, Gromb; Eur. Polym, J. 1£, 1015, 
(1978) ,
34.- L. Gargallo, D, Radie, I. Katime; Eur. Polym. J. 383,
(1980),
35- A. Sivny, J, Pouchly, K, Sole; Coll. Czech. Chem, Commun.
32, 2753, (1967).
36 - J. Brandrup, E. H. Immergut; "Polymer Handbook", 2nd, Ed, 
Wiley-Interscience, New York, (1975).
86
37.- A. Dondos, D. Patterson; J. Polym. Sci, A2, 209, (1969).
38.- P. J . Flory; "Principles of Polymer Chemistry", Cornell Univ. 
Press. Ithaca. New York . (1953) ,
39.- A. Tager; "Physical Chemistry of Polymers". Mir Pub. Moscow 
(1978) .
40.- I. Fernândez-Piérola, A. Horta; Polymer Bull. £, 273, (1980).
41.- K. Okita, A, Teramoto, K, Kiwahara, F. Fujita; J. Phys. Chem. 
72, 268, (1968).
42.- J. M. G, Cowie, J, T, McCrindle; Eur. Polytner J. £, 1185, 
(1972).
43.- J . M, G. Cowie, I. J. McEven; Macromolecules 7, 291, (1974).
44.- C. Stracielle, H, Benoit; J. Chim. Phys, £8, 675, (1961),
45.- A. Dondos, H. Benoit; en "Order in Polymer Solutions". K. 
Sole, Ed, Gordon & Beach. London, (1976).
46.- R, Noel, D, Patterson, T, Somcynsky; J. Polym. Soi. £2, 561, 
(1960).
g;
CAPITULO IV
CORRELACION DE RESULTADOS Y DISCUSION
XV.1.- Dimensiones sin perturber del PMMA en las mezclas cosolven^ 
tes AcN + ClBu y AcN + AcAm.
Es usual ajuster los datos de viscosidad intrînseca,[n], 
en funciôn del peso molecular, M, a la ecuaciôn emplrica de Marie - 
lîouwink IM-M)
[n] = K (IV.1)
donde K y a son constantes caracterlsticas del sistema polîmero- 
dlsolvente-temperatura. La constante a, es una medida de la bondad 
del disolvente, para polîmeros lineales flexibles en buenos disol­
ventes se aldanzan valores de a altos, del orden de 0,7-U,8, a me­
dida que la calidad del. disolvente empeora dichos valores disminu- 
yen, cuando a = 0,5 la cadena obedece a una estadîstica gaussiana; 
en disolventes ûnicos a esta situaciôn le corresponde un valor nulo 
del segundo coeficiente del virial, se dice ento nces que el sis­
tema se encuentra en condlciones theta^ La constante K varia de 
forma inversa, es decir, cuanto mejor es el disolvente se encuen- 
tran valores mâs bajos de K en condlciones thêta: K = re­
présenta las dimensiones sin perturbai de la cadena, en que los e- 
fectos de volumen excluido son nulos y s61o se presentan interaccio 
nés de corto alcance, siendo Kg = 4> ( <r^>g / M
donde 4> es la constante de viscosidad de Flory, <r^> la distancia 
extremo a extremo cuadrâtica media sin perturbar .
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HenioE cüiculado lar. conr.tnntes do K-H para déversas con^  
posic.ioncs do iiiezcla en las cosolvontes AcN(l) + Cll3u(2) y AcNtl)
4  7icAin(2) a partir de los resultados de viscosidad intrlnseca da­
dos en las figuras III.16 y III.17; en los casos en que no se di£ 
ponla directamente de un valor experimental de [n] para una compo 
siciôn dada, se ha determinado por interpolaciôn en la curva [n]= 
Las representaciones de M-H como log|n| frente a logM^ se 
muestran en las figuras IV.1 y IV.2 para algunas de las composi- 
ciones de las mezclas AcN 4  ClBu y AcN 4  AcAm,respectivamente. Es 
conveniente destacar la buena lineaiidad que presentan estos aju^ 
tes empîricos. Asî mismo, se ban determinado estas constantes para 
el FMMA en tenceno a partir de los datos do la Ta nia 111.15. En 
la Tabla IV. 1 damos los resultados obtenidos de K y a en ambas co 
solventes, representâridose los valores de a en funciôn de jun­
to con el obtenido en benceno en la figura IV.3
En AcN, ClBu y AcAm a présenta valores muy bajos, infe- 
riores a 0,5, le que esté de acuerdo con el hecho de que los très 
son muy malos disolventes del PMMA, como se ha visto a travâs de 
los valores del segundo coeficiente del virial, obtenidos por di-
fusiôn de luz, A_ = -0,97 10  ^ y -0,76 10  ^ g  ^cm^ mol para la
- —4muestra de = 168.000 en AcN y Ac/un,respectivamente, y -1,56*10
g*~^  cm^ mol para = 237.000 en ClBu^. Sin embargo, valores tan 
bajos de a no son comunes en la bibliografla, ello es debado a que 
por lo general se suele trabajar con muestras de pesos moleculares 
superiores a los utilizados en este trabajo que es imposable diso^ 
ver en lîquidos de tan mala calidad disolvente, como nos ocurre - 
con una muestra de = 5,0 lü^. Vemos, pues, como tanto por vis­
cosidad como por difusiôn de luz, encontramos que el PMMA en los 
disolventes puros AcN, ClBu y AcAm a 25*C se encuentra por debajo 
de la temperature thêta. La mezcia cosolvente provoca un aurnento 
drôstico en a de tal forma que en la mayor parte de las composicio 
nés el PMMA esté por encima de condiciones thêta, (a > 0,5). En e£ 
pecial en la mezcia AcN 4 ClBu, en que a composiciones intermedias 
se alcanzan valores de a propios de muy buenos disolventes como 
puede ser el benceno. El mSximo valor de a se ha encontrado para 
^1 ~ 0,44 en la mezcia AcN 4 ClBu y 4*^ = 0,5 en AcN 4 AcAm. segûn 
este parSmetro empîrico estas serîan las roejores mezclas disolven 
tes para el PMMA, lo que concuerda satisfactoriamente con el mâxi-
0/0
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Figura IV.1.- Representaciones de Mark-Houwink para el sistema co 
solvente PMMA (muestras A. C, D. y E) + AcN(l) + 
ClBu(2) a 25"C.
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Figura IV.2.- Representaciones de Mark-Houwink para el sistema co 
solvente PMMA (muestras A, B, D, y E) + AcN (1) + 
AcAjti(2) a 25*C.
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mo valor del segundo coeficiente del virial encontrado en estas 
mezclas (AcN + ClBu: A^ mâxlmo = 3,5 lu"* cm^ mol g  ^ a <>^  = 0,43^ 
y AcN + AcAm: Ag mSximo = 2,6*3 0  ^ cm^ mol g  ^a <J>^ = 0,5; ver a- 
partado III.4), a 25“C.
En cuanto al parSmetro K, no se suele utilizer como in- 
dicador de la calidad disolvente, si bien es verdad que varia con 
ella. Asi, encontramos una disminuciôn de K a medida que aumenta 
la calidad disolvente, presentando una varlaciGn mSs brusca en 
zonas pr6ximas a los disolventes puros.
TABLA XV,1.- Constantes K y a de M-H del PMMA en AcN (1) + ClBu (2) 
y AcNil) + AcAm(2) para algunas composiciones de la 
mezcia ,
*1
AcN + 
KIO^
cm3g-l
AcAm
a
AcN + 
K 10^
cmPg-l
ClBU
a
0 36 0,33 21 0,38
0,05 13,7 0,43 6,4 0,51
0,1 7,7 0,50 2,9 0,59
0,2 3,6 0,57 1,7 0,66
0,3 2,9 0,60 1,3 0,68
0,4 2,4 0,62 1,1 0,70
0,5 2,2 0,63 1,1 0,70
0,6 2,1 0,63 1,3 0,68
0,7 2,9 0,59 1,6 0,66
0,8 3,6 0,56 2,5 0,60
0,9 5,8 0,50 5,5 0,52
0,95 12,1 0,43 9,7 0,45
1 34 0,33 34 0,33
B E N C E N O
0.7
0.6
ni
0.5
0,3
1,00.80.60.20.0
, Figura IV.3.- Constante a de M-H para el PMMA en las mezclas co-
solventes AcN(l) + ClBu (2), (----), y AcN(l) + AcAm
en funciôn de y en benceno a 25®C.
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Para obtener las dlmensiones sin perturcar, Kg, cuando 
el sistema no se encuentra en condiciones thêta, se utilizan mé- 
todos de extrapolaci6n a peso molecular nuio, ya que el efecto de 
volumen excluido es despreclable para cadenas muy pequenas. Exis- 
ten numerosos mêtodos propuestos para tal fin, el mas utiiizado 
por su sencJ 
la ecuaciôn
illez es el de Stockmayer-Fixman (S-F)^ expresado por
= K. + C ‘ » B I3V.2)
„l/2 0
s.iendo 4» la constante de Flory (2,6 10^^ mol ^, B un parSmetro 
de interacciôn polîmero disolvente, relacionado con el segundo - 
coeficiente del virial, y C* un factor numSrico cuyo valor exac­
te es desconocido, pero que de be ser, segûn la teoria de pertur- 
baciones, roenor o igüal que 0,51  ^ { en la relaciôn pro
puesta por S-F y comunmente utilizada C  = 0,51;.
Se han ootenido Kg y B a partir de los datos de 
y . En las figuras IV.4 y IV.5 aparecen algunas de las re­
presentaciones grSficas correspondrentes a diverses composiciones 
de las mezclas: AcN + ClBu y AcN + AcAm^respectivamente (se han 
utiiizado los valores de [n] interpolados en las figuras Iil.l6 y 
1X1.17 cuando ha sido necesarlo). Podemos observar que la linea­
iidad de estas extrapolaciones es razonablemente buena.
Es sabido que los mëtodos de extrapolaciôn de M-H y S-F 
no son compatibles en todo el rango de pesos moleculares'. aegûn
g
Cowie , S-F es lineal para pesos moleculares comprendidos entre 
4 10^ y 10^. Segûn Dondos^ M-H no es aplicable para pesos molecu­
lares muy bajos, concretamente para el PMMA en cloroformo observa 
desviaciones de la lineaiidad cuando los pesos moleculares son in- 
feriores a 10^, En huestro caso parece que amnos métodos de extra- 
polaciôn son simultaneamente adecuados, esto se de be a que traba- 
jamos con pesos moleculares intermedios entre 8 10^ y 3 10^.
A pesar de que las muestras de PMMA utilizadas son esen-
16,0
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I
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0.05
0.90
0,00
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m ; «
Figura IV.4.- Representaciôn de S-F para el sistema cosolvente 
PMMA (muestras A, C, D y E) + AcN(l) + ClBu (2) a 
25®C.
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Figura IV.5.- Representaciôn de S-F para el sistema cosolvente 
PMMA (muestras A, B, D y E) + AcN(l) + AcAm(2) a 
25*C.
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cialmente monodlspersas, hemos reallzado la correcciôn de polidis- 
persidad propuesta por Barelss^^ a fin de estudiar la importancia 
de dicho factor sobre todo en la muestra B de mayor Indice de po- 
lidispersidad tver Taola il.l) , la ecuaciOn propuesta es
f 1 M 1/2
 LQJ  = K_ + C' 4> B — ---- (IV.3;
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donde
1/2
= r fK-1 1,5)-------  ^ -r(K + I'S)
r<K’+ 1) (k'+ 1) riK'+ 1)
para la funciôn de distriouciôn de pesos moleculares de schulz- 
Zimm, sîendo
M
k' = — î? 1 (IV.5)
No se ha encontrado ninguna modificaciôn respecto a los 
resultados ni mejorado la lineaiidad de las representaciones.
Los valores de Kg y B tomando C* = 0,51 calculados a - 
través de la ecuaciôn IV.2 se muestran para algunas de las compo­
siciones de mezcia AcN + ClBu y AcN + AcAm en la Tabla IV.2, dân- 
dose en la figura IV.6 la representaciôn de en funciôn de
Los valores obtenidos para en AcN, ClBu y AcAm son
5,91*10 ^, 6,35*10  ^y 6,36*10  ^ cm^ g ^ , respectivamente, siendo 
mayores que los encontrados en la bibliografla para el PMMA atSc- 
tico. El valor de Kg para el PMMA atSctico en un gran nûmero de - 
disolventes entre los que se encuentra Inciuido el AcN es 4,8*10  ^
cm^ g m i e n t r a s  que en ClBu es ligeramente superior,K_ = 5,3 
10-" cm" g-1.
Las diferenclas entre los resultados encontrados en es­
te traoajo y en la bibliografla es superior al limite del error - 
experimental, por lo que podemos concluir que las muestras que
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hemos utiiizado dc presentan conformaciones mSs abiertas que
el PMMA puramente atSctico lal azar) ,
TABLA IV.2.- Dimension sin perturnar y parâraetro de interacciôn, 
B, del PMMA en las cosolvente s AcN + ClBu y AcN + 
AcAm para algunas de las composiciones a 25*C,
*1
AcN + ClBu
Kg*10^ B-10^®
cm^g~^ cro^g~^mol
AcN 
cm g
+ AcAm
3 -1 . cm g mol
0 6,35 -2,50 6,3b -3,34
Ü,1 6,92 3,27 7,37 -0,01
0,2 7,09 6,64 7,28 2,5 9
0,3 7,26 8,56 7,41 3,74
0,4 7,11 9,58 7,38 4,64
0,5 7,01 . 9,23 7,27 5,12
0,6 6,96 8,05 6,96 4,96
0,7 6,79 6,39 6,91 3,27
0,8 6,68 3,73 6,44 1,83
0,9 6,34 0,49 6,00 0,12
1 5,91 -3,10 5,91 -3,10
SegOn cSlculos basados en el modelo de isômeros rotacio- 
nales^^'^^ cuando la fracciôn de diadas meso, w , es menor que 0,7 
las dlmensiones sin perturbai aumentan al hacerlo La tactici-
dad de nuestras muestras es tal que w = 0,32 (ver Tabla II.1), 
mientras que para polîmeros atâcticos w =0,2. Por lo tanto se 
deberîan obtener valores mayores de Kg para un = 0,32 que pa­
ra =0,2, lo que es concordante con nuestros resultados.
8,0
7.0I
cn
E
o
fM
O  
^  6,0
1.00.80.60.20,0
Figura IV.6.- Dlmensiones sin perturber para el PMMA en las mez-
' d a s  AcNdl + ClBu(2), (------) y AcN(l) + AcAm(2) .
en funciôn de a 25*C.
99
Los incrementos de de nuestro polîmero respecto al 
atâctlco son del orden del 20% [(5,91-4,8)10^ cro^ g  ^en AcN y (6,35 
- 5 , 3 ) cm^ g  ^en ClBu],mientras que la teoria prevee un 15% de 
aurnento para tal caso.^^ Vemos como la tacticidad del polîmero es 
un factor déterminante en las dlmensiones sin perturtar.
Los valores de que hemos encontrado para el polîmero 
heterotSctico, son Intermedios entre los correspond!entes al polî^ 
mero isotSctico y atâctico. Asî Kq (Iso en AcN) = 7,5 lü~^ cm^ g  ^
y Kg liso en ClBu) = 7,7 10  ^cm^ g e l  polîmero isotâc- 
tico esta mSs expandido que el heterotSctico, y éste mâs que el 
atâctico.
Como hemos visto antes, en todas las tacticidades las
dlmensiones sin perturbar en AcN son'inferiores a las encontradas
en ClBu, este mismo comportamiento se ha encontrado en el PMMA -
sindiotSctico^^ siendo los valores de Kg en AcN y CiBu: 4,3 10 ^
cm?g ^ y 5,15*10  ^cm^g respectivamente. La interpretaciôn de
estos resultados se hace en base a que el AcN es un lîquido orde-
nado^®, asî se ha sugerido que sobre Kg influyen las interacciones
especîficas entre las molêculas de disolvente, presentando valores
21 22mâs bajos en disolventes asociados que en lîquidos desordenados '
En este caso es oono si el AcâîJ ofreclera condiciones favo­
rables para la. formaciôn de confIguraciones mâs ovilladas por agre 
gaciôn intramolecular. Sin embargo,es de notar que la diferencia 
encontrada en Kg por efecto de la tacticidad es mayor que la encon 
trada por efecto del disolvente.
En la figura IV.6 vemos como la acciOn cosolvente provo­
ca aumentos en el valor de Kg respecto a las de los disolventes 
puros. Los mayores aumentos en Kg, expresados como 
Kn
AK- = (------------------ 1) 100 son del 15 y 19% para la mezcia
- “2
AcN + ClBu en composiciones comprendidas en el intervalo 4»^ = 0,25 
a = 0,60 y en la AcN + AcAm entre = 0,1 y 4»^ = 0,6, respec­
tivamente.
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En otros casos en los que se nan e studiado dlmensiones 
en mezclas de disolventes, tambifen se han encontrado variaciones 
de Kg en funciôn de la composiciôn de la mezcia, este hecno pa­
rece estar asociado con el valor de de la mezcia de disolven­
tes. Asi,se ha explicado que las dlmensiones sin perturbar de un 
polîmero en una nezcla de disolventes dependen de las interacciones 
termodinâmicas entre los lîquidos de la mezcla^^'^^, de tal forma 
que en mezclas con positiva, las molêculas de los lîquidos se 
"repelen" unas a otras y esta repulsiôn se maniflesta tambiën en­
tre las molêculas de ambos lîquidos que estân solvatando la macro- 
molêcula, lo que induce una mayor rigidez en la cadena, y por tan
to un aurnento en K . Por ello se ha propuesto que AK_ debe ser -
E 23proporcional a G de la mezcia binaria
Nuestros resultados estân de acuerdo con el criterio de
E EAKp positive si G es positiva, ya que ambas mezclas poseen G
positiva, sin embargo, esta relaciôn no parece ser tan sercilla,
pues segûn ella el mayor AKg habrîa que esperarlo en la mezcia
AcN + ClBu que posee una G^ muy superior a la de la mezcia AcN +
.AcAm, pero la situaciôn encontrada es la inversa.
Por otro lado, se ha sugerido que el valor de K^ obteni­
do a través de la extrapolaciôn de Stodkmayer -Fixman sea sôlo un - 
valor aparente, por estar afectado por la dependencia de las in­
teracciones de largo alcance con la concentraciôn, de tal forma 
que la ordenada en el origen de esta extrapolaciôn no es exacta- 
mente Kg, sino que la verdadera expresiôn séria (14 Kg donde
aparece un têrmino adicional, B^
Con obi eto de comprobar si los valores de Kg que hemos 
obtenido a través de S-F vienen afectados por el método de extra- 
polacîon, hemos utiiizado el método recientemente propuesto por 
Dondos y Bencit^^, que represents una correcciôn a S-F.
La expresiôn dada por estos autores para obtener Kg es
= A. - A- (1 - D A ) M (IV.6)
R 1/2 w w
w ,
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donde y A^ son constantes, estando A^ relacionada con Kg me- 
diante
A^ = Kg"l - A' (IV.7)
siendo A' una medida de la dependencia entre la densidad de seg­
mentes y . Esta constante se puede obtener de la ecuaciôn^^
(n]'^ - [n]'^ = Ap„ - ft' 'IV.81
La constante D en la Ec.(IV.6; ha sido relacionada empi
25rlcamente con la constante a de Mark-HouwinR por
D = 0,0012 ( a - 0,5) av.9)
Hemor representado [n]~^ - (KgM^^'^^) frente a 
(utilizando los valores de K^ obtenidos por S-F, Tabla IV.2), de 
la pendiente de estas representaciones hemos calculado A' segûn 
la ecuaciôn IV.8. Luego hemos representado(M^^^^[n]^ frente a -
(1 - D con los valores de D calculados a través de
la ecuaciôn (IV.9) y utilizando los valores de a de M-H (Tabla
IV.1). Esta representaciôn se desvia mucho de la lineaiidad en - 
malos disolventes (AcN, ClBu y AcAm), pero en las mezclas cosolven 
tes, que son buenos disolventes, su lineaiidad es razonablemente 
buena, obteniendo A^ por extrapolaciôn segûn la ëcuaciôn (IV.6). 
Con estos valores de A^ y A' calculados obtenemos Kÿ utilizando 
la ecuaciôn (IV.7). Estos nuevos valores de K^ son ligeramente i^ 
feriores a los obtenidos por el método clSsico de S-F, como se - 
puede ver en las Tablas IV.3 y IV.4 en que se muestran los valo­
res de Kg de S-F, A ’, A^ y K^ obtenidas por el método de Dondos y 
Benoit para ambas mezclas cosolventes.
Las diferencias entre los valores de Kg y K^ son tan - 
pequenas que incluso caen dentro del error experimental; por no - 
ser significative la correcéiôn, adoptamos los valores de Kg obte­
nidos por S-F.
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TABLA IV.3.- Dimensiôn sin perturbar por S-F, K^, y por S-F modifi 
cado, . Aj^  y A' para PMMA en AcN + ClBu a 25»C.
»1 K. 10%
c%3g-l cm g
A*
-3 cm g
0,3 7,26 12,3 1,6 7,18
0,4 7,11 12,3 1,9 7,02
0,6 6,96 12,9 1,7 6,88
0,8 6,68 14,4 0,7 6,60
TABLA IV.4,- Dimensiôn sin perturbar por S-F, K , y por S-F modi 
ficado, K' , A^ y A' para PMMA en AcN + AcAm a 25®C.
*1
cm^g“^ -3 cm g
A*
-3 cm g cm3g-l
0,2 7,28 13,5 0,20 7,29
0,4 7,38 13,5 0,58 7,36
0,6 6,96 13,7 0,78 6,92
0,8 6,44 15,4 0,15 6,43
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Se ha mostrado que la adsorciôn prefercncial puede in-
fluir en las dlmensiones sin perturbar de un polîmero en una mez
27 28 ~cia de disolventes ' , y que AK^ debe ser relacionado con la
correspondiente a la composiciôn local de la mezcia. Los mâxi^ 
mos encontrados en AK^ para nuestros sistemas estSn desplazados 
respecto al mSximo de que cor responder la a la composiclôn glo
bal de la mezcia, si tenemos en cuenta la variaciôn de la compo-
slciôn de la mezcia por la adsorciôn preferencial {ver Tabla -
III.20) es decir, si relacionamos AK^ con G® correspondiente a 
la composiclôn de la mezcia en las vecindades del ovillo (prime­
ra capa de solvataciôn) , los mâximos de estas magnitudes se a —
proximan, sin embargo, el hecho de encontrar AK. mayores en la
Emezcia AcN + AcAm de menor G que la mezcia AcN + ClBu, nos in­
dicé que la incompatibilidad entre los lîquidos no debe ser el 
ûnico factor déterminante de AKg.
Cabe notar que los AKg encontrados por nosotros en es­
tas cosolventes no son excesivamente elevados, como sehalamos an 
teriormente, del orden del 15 y 19%, si se comparas con los ob­
tenidos en otras cosolventes, el PMMA en metanol + tetracloruro
2 9de carbono présenta variaciones de Kg del orden del 100% . Este
mismo sistema ha sido tratado por el môtodo de Dondos y Benoit en 
una de las composiciones de mezcia, y el valor de Kg corregido 
es notablemente mayor que el encontrado en disolventes theta^^.
Nuestros resultados muestran que la interacciôn entre 
los dos lîquidos de las mezclas cosolventes influye drâsticamen- 
te en la solvataciôn total del PMMA, aumentando el vol’imen exclu! 
do, pero que no afectan en gran medida a las dimensiones sin per­
turbar.
Por ûltimo,estas mezclas cosolventes presentan dos com­
posiciones de mezcia en las que la constante a de M-H es igual a 
0,5, y el parSmetro B de S-F se anula. Para la mezcia AcN + ClBu 
esta situaciôn se encuentra a = 0,04 4 y <|)^ = 0,912, siendo los 
valores de Kg correspondientes 6,83 10  ^ y 6,35 10"^ cm^g ^, y 
en la mezcia AcN + AcAm a = 0,1 y 0,91, correspondièndolas -
Kg = 7,37*10  ^ y 6,0*10  ^ cm^g ^, respectivamente. Estos puntos
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thêta obtenidos por viscosidad se pueden comparer con las compo­
siciones thêta determinadas por difusiôn de luz cuando A_ = 0,
3que son para AcN + ClBu, = 0,04 y 0,93 y para AcN + AcAm , - 
*= 0,06 y 0,93, (ver Capitule III).
Generalmente se admite que el parSmetro de volumen ex­
cluido, P, que caracteriza las interacciones de largo alcance en­
tre segmentes de polîmero en un disolvente dado tiene el mismo - 
valor para las interacciones intermoleculares e intramoleculares. 
AsI,cuando este parômetro se anula, simultaneamente el segundo 
coeficiente del virial se anula, y la cadena obedece a una esta- 
dlstica gaussiana, siendo [n] proporc ional a estas condi­
ciones definen la temperature thêta de Flory. Sin embargo,estu-
dios realizados en mezclas de disolventes, (generalmente disol-
27 31 32vente + précipitante) han mostrado * ' en numerosos casos
que cuando el medio es thêta, Ag = 0, la cadena no obedece a la 
ley [n] = Kg encontrândose valores positives del coeficien
te B de S-F y a de M-H mayores que 0,5; tal comportamiento se ha 
encontrado en sistemas que presentan adsorciôn preferencial.
Estos hechos han llevado a la def iniciôn de dos condi­
ciones thêta, un intermolecular en que A^ se anula, y otr in­
tramolecular donde la cadena obedecerla una ley gaussiana.
La explicaciôn de la cTiferencia entre ambos puntos thêta 
se realiza suponiendo que la adsorciôn preferencial cambia la - 
composiciôn de la mezcia en el interior del ovillo macroroolecular, 
lo que darla lugar a diferencias entre las interacciones de largo 
alcance intra e intermoleculares. Sin embargo el mecanismo supues 
to de que la solvataciôn preferencial se da en todo el volumen o- 
cupado por el ovillo, parece menos acertado que suponer que sôlo 
se produce en la primera capa de solvataciôn de la cadena^^, pues 
X depende de la tacticidad del polîmero, y tanto el primero como 
el segundo mecanismo pueden explicar la dependencia de X con el 
peso molecular.
32Se ha justificado que la adsorciôn preferencial se 
da en todo el ovillo, en las proximidades del punto thêta, en ba­
se a que en estas condiciones la densidad de segmentes dentro
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del ovillo es elevada. Aceptado este razonamiento se ha llegado 
a la conclusion de que cuando el medio es theta desde el punto 
de vista intermolecular, la adsorciôn preferencial es la que pro 
voca que sea mejor que theta para las interacciones intramolecu­
lares.
La situaciôn encontrada en AcN + ClBu y AcN + AcAm no 
es la esperada, pues para las composiciones de mezclas en que - 
Ag = 0 la macromolécula se encuentra por debajo de condiciones 
theta intramoleculares, B 1 0, un comportamiento similar presen­
tan los sistemas poliestireno + benceno + propanol, poliestireno
32 34+ ciclohexano + propanol y poliestireno + benceno + butanol
en que a una composiciôn dada de mezcia la temperatura theta de-
termlnada for difusiôn de luz (Ag = 0) es inferior a la determi-
nada por viscosidad (B = 0), sin embargo ninguna justificaciôn -
se ha sugerido hast.a el momento para tal comportamiento.
De todas formas las diferencias entre las composiciones 
theta determinadas por difusiôn de luz y por viscosidad en nues­
tros sistemas son muy pequenas, y probablemente caigan dentro del 
error experimental, por lo que en principio considérâmes simili- 
tud entre los puntos theta inter e intramoleculares, lo que estaria 
de acuerdo con la adsorciôn preferencial relativamente pequeha 
en estas composiciones (ver réf. 3 y Tabla III.19).
IV.2.- Expansiôn del PMMA en las mezclas cosolventes AcN + ClBu 
y AcN + AcAm. Transiciôn isoterma reversible glôbulo - o- 
villo.
El coeficiente de expansiôn, a, es una medida de la - 
extensiôn en que las dimensiones de la cadena macromolecular es- 
tân perturbadas por efecto del volumen excluido, y por tanto de
lo que difieren de las dimensiones no perturbadas. Estâ definido
2 2 2 2 como a . = <r > / <r >^fdonde <r > es la distancia extremo-extremo
cuadrâtica media, y el subindice cero indica estado no perturbado
Se han calculado los coeficientes de expansiôn de vis­
cosidad, a^, a través de la expresiôn
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[n] [n]
Ix] K, a y ^
tIV.lO)
para los pesos moleculares estudiados en funciôn de la composi - 
clôn de la mezcia, en ambos sistemas cosolventes. Para ello se 
han utiiizado los resultados de [n] y dados en las figuras -
III.16 y III.17, y en la Tabla IV.2, respectivamente. En las Ta­
blas IV.5 y IV.6 se dan los valores de para algunas de las - 
composiciones de mezcia AcN + ClBu y AcN 4 AcAm. La variaciôn de 
con 4^2 se muestra en las figuras IV,7 y IV.8.
TABLA IV.5.“ Coeficientes de expansiôn, a^, del PMMA (muestras A, 
C, D y E) en AcN 4 ClBu para algunas composiciones 
de mezcia
*1 -
A
“n
C D E
0 . 0, 958 0,923 0,915 0,914
0,1 1,054 1,069 1,080 1,095
0,2 ; 1,100 1,131 1,153 1,170
0,3 1,122 1,163 1,184 1,207
0,4 1,137 1,183 1,211 1,228
0,5 1,134 1,180 1,206 1,224
0,6 1,120 1,160 1,183 1,203
0,7 1,102 1,131 1,153 1,172
0,8 1,064 1,079 1,096 1,109
0,9 1,012. 1,009 1,011 1,020
1 0,935 0,906 0,885 0,876
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TABLA IV.6.- Coeficientes de expansiôn, del PMMA (muestras A,
B, D y E) en AcN + AcAm para algunas composiciones 
de mezcia,
♦l
A
“n
B D E
0 0,931 0,929 0,879 0,878
0,1 0,994 1,003 0,994 0,998
0,2 1,035 1,051 1,063 1,071
0,3 1,051 1,069 1,088 1,097
0,4 1,063 1,084 1,110 1,117
0,5 1,071 1,092 1,122 1,130
0,6 1,073 1,092 1,124 1,130
0,7 1,049 1,064 1,083 1,091
0,8 1,029 1,041 1,050 1,058
0, 9 0,999 1,007 1,002 1,005
1 0,935 0, 927 0,885 0,876
En estos sistemas cosolventes se cubre un gran rango de 
valores de a por simple variaciôn de la composiciôn de la mezcia
n
binaria a temperatura constante (25®C), en especial para la pode- 
rosa cosolvente AcN + ClBu.
En los disolventes puros toma valores inferiores a 
la unidad, que muestran que en ellos el ovillo se encuentra en 
una configuraciôn compacta con alta densidad de segmentes, al ir 
variando la composiciôn de = 0 a = 1 (o viceversa) el coe­
ficiente de expansiôn aumenta râpidamente hasta hacerse la unidad 
punto en que las cadenas no estân perturbadas, aumentando segui-
1.3
1.2
///
1.0
0.9
1.00.80.60.20.0
Figura IV.7.- Coeficiente de expansiôn de las muestras de PMMA:
A, C )f C, (- - -), P, (-•-), y E, (-••-) en la
mezcia AcN(l) + ClBu(2), a 25®C,
{Cl
c-
0.9
1.00.80.60 02
Figura IV.8.- Coeficiente de expansiôn de las muestras de PMMA:
Af (-----), E, D, y B. (-•••-), en
la mezcia cosolvente AcN(l) + AcAm(2),a 25®C,
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damente hasta alcanzar valores muy superiores a la unidad a compo 
slciones en que el ovillo présenta una configuraciôn altamente ex 
pandida (o^  > 1) y posteriormente alcanza de nuevo el estado com­
pacte (a^ < 1) .
Recientemente se han encontrado en polîmeros transicio- 
nes de estados expandidos a estados compactos^^ bien por va­
riaciôn de la temperatura^^ . como es el caso del sistema poli­
estireno + ciclohexano, o por camhio de la calidad termodinSmica 
del disolvente, anadiendo al polîmero disuelto en un buen disol­
vente cantidades de précipitante, como por ejemplo cuando a diso- 
luciones de poliacrilamida en agua se le anade acetona a tempera­
tura constante^^,38
En nuestro caso, variando la composiciôn de = 0 a 
= 1 (o viceversa) los ovillos macromoleculares experimentan una 
transiciôn Isoterma réversible glôbulo-ovillo, ésto se consigne 
anadiendo siempre el mismo lîquido: el cosolvente. En sistemas en 
que la mezcia de lîquidos estâ constituida por un disolvente y un 
précipitante, una transiciôn de este tipo no es posible, es decir, 
por adiciôn del mismo lîquido no se puede pasar de glôbulo a ovillo 
y posteriormente a glôbulo, afin cuando presentan un mSximo en [n] .
En lâs zonas de composiciôn en que estamos por debajo 
de condiciones theta, < 1, el volumen excluido es negativo, y 
como las interacciones polîmero-pôlîmero son prédominantes, de^  
crece al aumentar el peso molecular, siendo las cadenas mSs cortas 
las mâs expandidas. Por encima de condiciones theta la situaciôn 
se invierte, y los efectos de volumen excluido hacen aumentar 
tanto mâs cuanto mayor es el peso molecular. Asî,la transiciôn 
glôbulo-ovillo mSs acusada se présenta en el peso molecular mâs 
alto (muestra E) en la mejor cosolvente, AcN + ClBu.
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Se ha calculado el Incremento de solvataciôn total, - 
AY, a partir del parâmetro de interacciôn polîmero-disolvente de 
S-P, B, utilizando la expresiôn
V, N.
AY = (— -— — ) AB (IV. 11)
:  V
donde AB = B - $^B^ - 4>2®2' ^1 nûmero de Avogadro, y v^ es
el volumen especîfico parcial del polîmero (0,81 g ^cm?).
En las figuras IV.9 y IV.10 se ha representado AY cal­
culado con la ecuaciôn IV.11 tomando los valores de B dados por 
la pendiente de S-F con C  = 0,51 y C  = 0,346 (valor propuesto 
empîricamente^) para los dos sistemas cosolventes, respectivamen­
te. Asî mismo, se muestran los valores de AY experimental (AY^^^), 
obtenidos por difusiôn de luz a través del segundo coeficiente 
del virial corregido Ag, para el sistema PMMA + AcN 4 ClBu torna­
dos de la referenda 3, y para PMMA 4 AcN 4 AcAm calculados a - 
partir de los valores de Y de la Tabla III.19 de esta roemoria.
Podemos observar como para C  = 0,346 se sobreestima 
la adsorciôn total, pese a ello este valor del coeficiente C  con 
duce a una aproximaciôn mejor que c' = 0,51, ya que con este ûl­
timo se obtienen valores de AY muy inferiores a los expérimentales.
Es conveniente destacar que los mâximos encontrados pa­
ra AY por ambas técnicas son practicamente coïncidentes.
IV.3.- Comparaciôn de los efectos de temperatura y cosolvencia. 
IV. 3.1.- Expansiôn del PlîlîA.
Se han determinado las temperaturas theta del PMMA 
y ClBu, por interpolaciôn de (n]g en las curvas [n] - T 
figura III. 21.a. El valor de [n] « para la muestra D en Ac^ ^  
se ha calculado como [n]« = K_ M^^^ utilizando los valore^
dados en el apartado anterior. Las temperaturas theta obtenià^^
I-'BLIOTEC/
5.0
C = 0.366
3.0
2.0
1.0
0.0
0.0 0.2 0.6 0.8 1.0
Figura IV.9.- Solvataciôn total del PMMA en AcN + ClBu calculada
a partir de los datos de viscosidad,.(---), y obte
• nida a partir del segundo coeficiente del virial, 
(o)^ ,; a 25'C.
3.0
2.0«M
O 0,51
>-
O
1,0
0.0
0.0 0.8 1-00.2 0.60.4
Figura IV.10,- Solvataciôn total del PMMA en AcN + AcAiti calculada
a partir de les dates de viscosidad, {---) , y cb-
tenida a partir del segundo coeficiente del virial 
(o) .
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°AcN ^ J '"ClBu
Los datos bibliogrSficos de 6 en estos disolventes^^ ^^ 
nuestran que para el PMMA de una tacticidad dada, 6^^^ es mayor 
que e^lBu* AcN e = 27,5*C (iso)^^'^^, 45»C (atâctico); en 
ClBu 26,5®C (iso)^®, 35"C (atSctico , s i n d i o t S c t i c o ) ex­
cepte en la referenda 19 en que se da para una muestra sindio- 
tSctica la situaciôn Inversa.
Huestros resultados para el polîmero heterotâctico mue£
tran 8^^^ > ®ClBu ^ mayores que les valores correspondientes
al polîmero atâctico. Cabe notar que para una muestra sintetizada
en condiciones similares a las nuestras, pero de tacticidad no -
39especificada, se ha encontrado un valor de 6 = 32®C en ClBu , 
notablemente inferior a nuestro resultado.
Tanto en AcN como en ClBu el PMMA a 25®C se encuentra 
por debajo de condiciones thêta, en una configuraciôn compacta - 
(a < 1). Para provocar una expansiôn del ovillo macromolecular en 
estos disolventes se pueden tomar dos caminos, uno es el aumento 
de la temperatura, puesto que en malos disolventes el volumen ex- 
cluido es funciôn creciente de la temperatura, como vemos a tra- 
vés de los resultados de [n] - T, y otro es la adiciôn de cosol- 
vente, que como vimos en el apartado anterior producla incremen- 
tos en el coeficiente de expansiôn.
Para el PMMA en AcN a 25“C, séria necesario aumentar 
23®C la temperatura para alcanzar su estado no perturbado (T = 6 
= 4 ë®C), o bien anadir ClBu hasta = 0,912, o anadir AcAm has- 
ta 4»^ = 0,91, ya que vimos que en estas composiciones de mezcla, 
[n] es proporcional a y se alcanzaban las condiciones thêta
intramoleculares (a = 1). Si suponemos el PMMA en ClBu a 25®C de- 
berîamos aumentar 16®C su temperatura o anadir AcN hasta <|)^ = 
0,044 para alcanzar el estado no perturbado (a = 1).
Por lo tanto la relaciôn de ambos efectos vendrS dada
 AT  =   23-—  ^ 2,6 10^ grados en AcN (IV.12)
A+ClBu 0'**®
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23 _ 2,5 10^ grados en AcN (IV.13)
A*AcAm 0'09
  = 3,6*10^ grados en ClBu (IV.14)
A+ACN *'044
Estos câlculos son s61o aproximados, pues se ha ingno- 
rado la curvatura en las representaciones [n] - i|> y [n] - T. Es­
tas curvaturas se pueden tener en cuenta obteniendo las derivadas 
d[n] / dT y d[n] / dij>. A partir de los resultados [n] - T de la 
figura III.21.a se ha calculado grâficamente (d[n] / ob­
teniendo en AcN un valor de 0,30 cm^g y en ClBu 0,37 cm^g ^
K-l.
El câlculo de (d[nj / d*)^ se ha realizado utilizando 
la exprèsiôn^®
(_M d1) = lim -M ill- (IV. 15)
d 4» ♦2 **’ ® *1*2
donde A[n] = [n] ”■ W 1 ” * ^ 2 2  se ha deducido^® expresando, 
segün las teorîas termodinâmicas, A[n] ~ *1*2X12^^' luego
(_âM_) . . -AlaL (IV. 16)
d4>2 A 4>2 *1*2
De esta forma, a travês de los valores de A[n] obteni- 
dos de las figuras III.16 y III.17 se obtiene
(— Élu] ) = 1,1 10^ cm^g'l en AcN (IV.17)
d+ClBu
^  2 . 1  1 0 =  c m 3  0 - 1
A^cN
= ,11   g“ en ClBu (IV.18)
d(|),
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(— sis] ) . 0,85 lO^ cm^g ^ en AcN (IV.19)
"*AcAm
Para los dos primeros se obtiene el mismo resultado si 
se ajustan los valores [n] - a una funclôn del tipo
4 .
A[n] = *2*2 I *^^*1 " *2^  se dériva respecto a y se hace el
limite a 4>2 = 0» Para el ûltimo este ajuste es errôneo producien 
do errores estandar muy superiores al experimental, guizâs esto 
sea debido a la extrana forma de la funciôn [n] -
Por tanto a partir de los resultados anteriores podemos
calculer
(-az.) . / a, )„____ WV.20,
d<^  ® ( d[n] / dT IggoQ
resultando
^---) = 3,7 10^ K en AcN (IV.21)
^♦CIBU °
{— — --)„ = 5,7 10^ K en ClBu . (IV.22)
^♦acN
(---—  -)^ = 2,B 10^ K en AcN (IV.23)
^*AcAm
Vemos pues como la acciôn cosolvente es mucho mâs efec 
tiva que la temperatura a efectos de expandir el ovillo macromo­
lecular. Cambiar en 1% la composiciôn en volumen de la mezcla, es 
decir, varier la compos iciôn de (f)^ = l a  = 0,99, es equivalen 
te a aumentar la temperatura 3 - 6  grados. Valores de similar or- 
den de magnitud (10^ - 10^ K) han sido obtenidos^^'a partir -
de temperatures de separaciôn de fases.
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IV,3.2.- PredicciÔn del descenso de temperaturas crSticas 
en las merclas cosolventes a través de [n].
El descenso de la temperatura crîtica, T^, producido 
por la acclôn cosolvente ha sido relacionado^®' con el parSme- 
tro de interacciôn, x» del sistema ternario
dT 3x BX
donde T . es T para x_ = 0, y derivando la expresiôn de x en la
10 11aproximaciôn de lîquido ûnico se obtiene *
dT V_
<“ >o = -'%23 - ^13 - ^  2''
donde X23 Y X^g son los parSmetros de interacciôn polîmero disol- 
vente, X32 parâmetro de interacciôn disolvente-disolvente y 
Vj el volumen molar del disolvente i,
Horta^® ha obtenido las derivadas de x de la ecuaciôn 
(IV,24) a travês de la expresiôn de Stoclcmayer-Fixman , expresada 
como
[n] = + (1,02 v^^ * / N^V) (1/2 - x) (IV. 25)
ignorando las variaciones de Kg y v^ 4>/ V con la temperatura y 
la composiciôn
% (IV.26)
*2 "X / 3T'o.Tci / dT'o.Tcl
Puesto que las temperaturas crîticas de la muestra es- 
tudiada en AcN y ClBu son prÔximas a 25®C^®'^®, podemos a travês 
ce nuestros resultados de d[n] / d(j) y d[n] / dT evaluar el des­
censo de temperatura crîtica, dado por la ecuaciôn IV.27 como
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dT _ lafn] /
-( =
o — r n — :— 1--------  (IV.28)
ÛX2 - (d[n] / dT)^ 25-C
y transformando
(_ÉIü]_) = — L. (■ ÉJjiI-) (IV.29)
d*2 ° Vg dx2 °
obteniendose
dT 2
_(----2— ) % 2,9 10^ K en ClBu (IV.30)
a^AcN °
dT 2
-(   7,4 10^ K en AcN (IV.31)
a*ciBu
dT 2
-(-------   % 7,9*10^ K en AcN (IV.32)
^^AcAra
Los resultados expérimentales de (dT^ / dXgi^ obtenidos 
por temperaturas de precipitacifin son^^'^^
dT 2
-t ^ e x p " "  3,210 K en ClBu (IV.33)
^^AcN
dT 2
-(------  )„ = 9,4 10^ K en AcN (IV. 34)
a*ciBu ' "
dT^ 2
-(------  )„ = 01,1*20^ K en AcN (IV.35)
dx ^AcAm
Vemos como los valores obtenidos para el descenso de 
las temperaturas criticas a travês de los resultados de viscosi-
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dad (ecuaciones IV.30 a IV.32) conducen a valores comparables a 
los expérimentales (ecuaciones IV.33 a IV.35). Las diferencias 
entre ambos pueden ser debidas a las aproxImaciones utilizadas, 
tales como considerar constancia en Kg y v^ / V, y tomar = 25 
*C. Probablemente se obtendria una coincidencia mejor eliminando 
algunas de las simplificaciones, sin embargo la concordancia es 
buena.
Si calculamos (dT^ / dxgi^ segdn la ecuaciôn III.23 to 
mando para dy^g / dT la relaciôn
^ < ^ > o . 2 5 . C
y tomando para X23 Y X^2 determinados por difusiôn de
luz para PMMA en ClBu de la referenda 3., y para PÎ4MA en AcK 
y AcAm los obtenidos en esta memoria (apartado IV.7), obtenemos 
para (dT^ / dXg)^ valores que son un orden de magnitud superiores 
a los expérimentales.
Esta discrepancia es debida a que la dependencia de 
Xi3 con la temperatura determinada a través de la variaciôn de 
[n] - T no es compatible con los resultados de separaciôn de fa­
ses. La dependencia del parâmetro de interacciôn con la tempera­
tura es dx / dT = 0 / y los valores de obtenidos a tra­
vés de medidas de viscosidad [n] son muy diferentes, de 5 a 10
veces inferiores.a los obtenidos desde T Tal es el caso del
11PMMA atâctico en AcN .
Sin embargo, como heroos visto antes, se obtienen resul 
tados satisfactories de (dT^ / dXg)^ utilizando tanto para dx / 
dT, como para dx / dx^ los obtenidos por medidas de viscosidad.
En resumen, la comparaciôn propuesta por Horta*^ entre [n] - T 
y [n] - <j) conduce a una correcta predicciôn del descenso de T^ 
en mezclas cosolventes.
Hemos calculado los coeficientes de expansiôn, a^, de 
PMMA en funciôn de la temperatura en AcN y ClBu utilizando la 
ecuaciôn IV,10, Los resultados se dan en la Tabla IV.7,
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TABLA IV.7 Coeflcientes de expansiôn del PMMA un AcN y ClBu 
en funciôn de la temperatura (muestra D).
T/"C 25 27 30 35 40 45
a^(AcN) 0,860 - 0,891 0,917 0,947 0,978
a^(ClBu) 0,951 0,909 0,926 0,963 0,994 1,026
Aplicando la relaciôn de Kurata y Yamakawa^^, ecuaciôn 
IV.37, hemos transformado los coeficientes de expansiôn de visco­
sidad a_
n (IV.37)
5 3Con estos valores de o hemos obtenido a - a que se 
ha representado frente a 1 - 0 / T en la figura IV.11.
Para calculer el parâmetro entrôpico, Y,, hemos utili-
44zado la ecuaciôn de Flory modificada
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(IV.38)
donde Z es el parâmetro de volumen excluido
Z = (4 / 3^/2) C„ Y, (1 ---— ) (IV.39)W J. ip
C„ = 1,42 10 (- (IV.40)
siendo V el volumen môlar del disolvente.
La pendiente de la recta tangente a la curva de la fi­
gura IV.11 en T = 0 es 4,0, y segûn las ecuaciones anteriores de
\y\
N -  6
m
to
40A
10^
Figura IV.11.- Coeflcientes de expansiôn en funciôn de la tempe­
ratura para la muestra D de PMMA en AcN, (o) y en 
ClBu, (•),
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be ser igual a 0,98 De esta forma obtenemos para el
parâmetro entrôpico los valores
Yj (AcN) = 0,121
Y^ (ClBu) = 0,259
IV.3.3.- Asociaciôn en el PMMA
Hemos visto en las figuras IV.18 y IV.19 como Kg pré­
senta una fuerte variaciôn con la composiciôn de la mezcla cosol^  
vente y en la figura IV.21.b la variaciôn de Kg en disolventes 
puros con la temperatura. Las constantes de Huggins como ya men- 
cionamos en el Capîtulo II son siemprc mayores que Kg, como mgxi- 
mo un 30%.
Se ha mostrado^,45,46 es funciôn del volumen -
excluido, esperândose que tome valores entre 0,5 y 0,7 para ovi- 
llos aislados en condiciones thêta, decreciendo estos valores mo 
notonamente hasta 0,3 a medida que aumenta el volumen excluido. 
Tambiên se ha propuesto que en condiciones thêta. Kg = 0,447^^.
Los valores obtenidos en esta memoria para Kg y Kg son 
funciôn del volumen excluido, decreciendo a medida que éste au­
menta,bien sea por aumento de la temperatura, o por adiciôn de - 
cosolvente,
h temperaturas por debajo de 6, las interacciones entre 
los segmentes de polîmero son atractivas, ésto no sôlo da lugar 
a configuraciones compactas de los ovillos (contracciôn de los - 
ovillos individuales), sino tambiôn a la interpenetraciôn de los 
diferentes ovillos, aûn a altas diluciones, antes de que aparez- 
ca la separaciôn de fases*^.
En los disolventes puros AcN, AcAm y ClBu (T < 6) y - 
composiciones de mezcla prôximas a ellas (<|»^ -+ 1) en que estâmes 
a 25®C por debajo de condiciones thêta, Kg y Kg alcanzan valores 
elevados, superiores a 0,7. Se ha sugerido que estos valores son 
indicativos de asociaciôn o agregaciôn en el polîmero^^ La -
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formaciôn de estructuras asocladas del PMMA en disoluciôn ha si­
do detectada por una gran variedad de técnicas expérimentales, 
viscosimetrîa, difusiôn de luz, RMN y temperaturas de separaciôn 
de faees“ '“ -56.
La asociaciôn del PMMA en disolventes puros es funciôn
de la tacticidad. Expérimentes de RMN realizados en AcN deuterado
muestran que la proporciôn de agregados a temperatura ambiante es
52mayor para el PMMA "isotSctico que para el sindiotâctico
Los valores obtenidos para Kg en ClBu, en esta memoria,
son superiores al valor encontrado, K_ = 0,34, para una muestra
IBsindiotSctica de peso molecular M^ = 168.000 en ClBu a 35®C , 
esto indica una mayor tendencia a la asociaciôn del polîmero he­
terotâctico respecto al sindio. Asî mismo, muestras del PMMA de 
tacticidad similar a las nuestras presentan un comportamiento - 
anômalo en difusiôn de luz a 25*C, incluso en buenos disolventes 
como acetato de etilo, mientras que el polîmero atâctico no pré­
senta tal comportamiento, este hecho se ha atribuido a la presen 
cia de asociaciôn^^,58
La mayor tendencia a la asociaciôn del polîmero hetero­
tâctico se ha interpretado en funciôn de su estructura,casi este- 
reorregular^^. Se ha postulado que la prédominante abundancia de 
secuencias mrrr encontradas en estas muestras^^' podrian dar - 
lugar a estructuras asociadas similares al estereocomplejo^^' 
que se forma cuando se mezcla PMMA iso y sindiotâctico.^^'Para 
la formaciôn del estereocomplejo es necesario una minima longitud 
de secuencias estereorregulares, siendo por ejemplo en AcN a tem­
peratura ambiante una secuencia minima de 3 diadas r , como la 
secuencia mrrr cumple tal condiciôn, es posible que tal tipo de 
asociaciôn se de en las cadenas heterotâcticas^' ,
Esta tendencia a la asociaciôn, relacionada con los al­
tos valores de Kg en los disolventes puros, disminuye al aumentar 
la temperatura o por la acciôn cosolvente, siendo esta ûltima mu­
cho mâs efectiva. AsI, el aumento de volumen excluido que provoca 
la cosolvente, en especial la mezcla AcN + ClBu, destruye la ten 
dencia a la asociaciôn, expandiendo los ovillos y alcanzando va-
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lores de = 0,3 - 0,4 tîpicos de ovillos aislados en buenos di­
solventes, mientras que el aumento de la temperatura en un rango 
de 20®C sôlo disminuye Kg a valores de 0,6 a 0,9.
IV.4.- Comparaciôn del comportamiento del PMMA en mezclas co-no- 
solventes y cosolventes.
En la figura III.21 mostramos la variaciôn de la vis­
cosidad intrînseca de la muestra B en la mezcla AcAm(1) + ClBu(2) 
y vimos como [n] para una composiciôn dada era ligeremente supe­
rior al valor promedio de [n] en los disolventes puros. Para es­
ta misma muestra en esta mezcla se ha determinado la temperatura 
de separaciôn de fases, T^, encontrando^ un pequeno mâximo en - 
funciôn de a 12*C y 0,2 de ahî el carôcter co-nosolvente
de la mezcla,(dT^ / dx^) > 0.
Hemos calculado a partir de los resultados de la Tabla 
111,10 las constantes K y a de Mark - Houwink, la dimensiôn sin 
perturber,Kg y el parâmetro de interacciôn polîmero-disolvente,
B, utilizando la extrapolaciôn de Stockmayer-Fixman. Estos resul­
tados, para la mezcla = 0,5, junto con los correspondientes a 
los disolventes puros se dan en la Tabla IV.8.
TABLA IV,8,- Dimensiones sin perturber, parâmetro de interacciôn
B, y constantes de M-H para el sistema PMMA,+ AcAm(l) 
+ ClBu(2).
*1 Kg 10^
cm^g’"^
B 1028
cm^g ^mol
a K 10^ 
cm^g ^
0 6,35 -2,50 0,38 21
0,5 6,8 -3,14 0,35 29
1 6,36 -3,54 0,33 36
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La acciôn de la mezcla co-nosolvente sobre las propie- 
dades del PMMA es completamente diferente a la acciôn cosolven­
te que hemos estudiado antes. En primer lugar, en las mezclas co 
solventes el valor de [n] llega a ser muy superior al alcanzado 
en los disolventes puros, mientras que en la mezcla co-nosolvente 
no se consigne superar prâcticamente el valor encontrado en los 
disolventes puros, aunque A[n] respecto al valor medio sea posi­
tive no se encuentra un mâximo en [n] en funciôn de la composiciôn 
de la mezcla. De nuevo creemos conveniente volver a mencionar que 
un mâximo en [n] no indica que la mezcla sea cosolvente, si bien 
en las mezclas cosolventes se da tal comportamiento.
En la mezcla co-nosolvente nos encontramos por debajo de 
de condiciones thêta (a < 0,5, B < 0) situaciôn completamente di­
ferente a la encontrada en las mezclas cosolventes en las que bas 
taba variar la composiciôn de = 1 a = 0,9 para alcanzar las 
condiciones thêta (a = 0,5). La calidad termodinâmica de la mezcla 
AcAm + ClBu es intermedia entre los componentes puros. Hemos vis­
to cômo a través del valor de G® > 0 se podla justificar el gran 
aumento de la solvataciôn del polîmero en las mezclas cosolventes 
desgraciadamente no conocemos el parâmetro de interacciôn de 
la mezcla AcAm + ClBu, y como ya hemos mencionado no es posible 
determinerlo con las técnicas expérimentales a nuestro alcance, 
per ser ambos liquides isorrefractivos.
Se ha sugerido ' que esta mezcla podrla tener < 0 
Y a que los parâmetros de solubilidad, 6, de ambos liquides AcAm 
y ClBu son muy parecidos, 17,3 y 17,4 (J cm respectivamen
tc^^ parece razonable esperar que los efectos endotérmicos sean 
muy pequenos, y en ausencia de interacciones endotérmicas la di- 
ferencia de tamano entre los componentes conducirla a una entro­
pie positiva y G^ < 0, Esta interacciôn favorable entre los dos 
liquides, es el argumente utilizado para explicar el carâcter - 
co-nosolvente de la mezcla^^, es decir (dT^ / dXg) > 0.
Nuestros resultados û[n] > 0 y AB 'v 0 sugerirlan en prin 
cipio Xj2 > 0 de acuerdo con la idea de que el incremento en la 
solvataciôn de una macromolécula en una mezcla de disolventes vie 
ns determinada por la interacciôn entre los componentes de la -
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mezcla. La descripclôn termodinâmica de sistemas ternarios polî­
mero + disolvente(1) + disolvente(2) en base a la teorîa de red 
de Flory-Huggins^^ en la que
A[n] “ 4,^ 4>2 Xi2 (IV.41)
no résulta adecuada conduciendo a la sobreestimaciôn de la solva­
taciôn, y se ha corregido introduciendo un parâmetro ternario,Xg, 
65,66 gyyo efecto séria el de disminuir la influencia de Xjl2' 
esta forma
A[n] “ $2 (%12 “ Xg,) (IV.42)
lo que équivale a sustituir Xi-j por un parâmetro de Interacciôn 
ef 4
efectivo x^2 ' menor que X^2' ^ que representarla la interacciôn
entre los liquides de la mezcla cuando estân en presencia de pol^
mero.
El comportamiento de la mezcla co-nosolvente podrla ser 
justificado a travês de este parâmetro ternario, asl si la mezcla 
binaria tuviese x^2 < 0, en disoluciones concentradas de polîmero 
en estas mezclas en que la distribuciôn es uniforme, x^2 ~ 
lo que explicarla el aumento de T^, en disoluciones diluidas en 
que se détermina la viscosidad, la disoluciôn no présenta una - 
distribuciôn homogénea, encontrando zonas en que la densidad de 
polîmero es apreciable, y zonas en que sôlo hay disolvente, po­
demos pensar pues que en estas condiciones Xj^ 2 ^ Xi2^^ Y basta- 
rîa con que x^ < 0 Y Ixj^l < 2|x^l para poder explicar el aumen­
to de [n] .
Asl es posible que el mecanismo que da lugar al efecto 
co-nosolvente ocurra a partir de un valor determinado de la con- 
centraciôn.
Podemos concluir que el hecho de que una mezcla sea - 
co-nosolvente, es decir, que présente un mâximo en la curva - 
4*^ no impi ica que a una temperatura dada [n] del polîmero en la 
mezcla deba ser inferior a la obtenida en los disolventes puros
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y que unA[n] positive no détermina el carâcter cosolvente de un 
sistema.
IV.5.- Limite del rêgimen diluido del PMMA en buenos y malos di­
solventes. Concentraciôn de solapamiento.
Las propiedades fisicas de disoluciones diluidas de - 
polineros varian con la concentraciôn, c, de una forma simple, 
pudiendo extrapolarse linealmente a diluciôn infinite^. Esta ex- 
trapclaciôn proporciona propiedades limite caracteristicas de la 
macromolêculas aisladas ([n], M^, etc) y sus pendientes reflejan 
las interacciones entre ellas (segundo coeficiente del virial, - 
constantes de Huggins, etc.)^.
Cuando aumenta la concentraciôn se llega a alcanzar un 
valor crîtico, c*, a partir del que la dependencia de la propie 
dad observada con c se desvia de la simple relaciôn lineal. Esta 
concentraciôn marca el trânsito entre dos reglmenes en que las 
propiedades fisicas de la disoluciôn obedecen leyes diferentes.
Se define una concentraciôn, c*, en que los ovillos
mi.cromoleculares empiezan a solapar, es decir, entran en contacte 
unos con otros. A concentraciones mayores que c* el solapamiento 
entre los ovillos se hace mâs extenso, llegando incluso a entre- 
cruzarse las cadenas de polîmero, hasta que a una cierta concen­
traciôn crîtica c^ la disoluciôn alcanza una distribuciôn unifo£ 
me de segmentes de polîmero, aûn manteniendo una gran proporciôn 
de disolvente, ëste es el rêgimen semidiluido. Desde c* hasta c^ 
■se cxtiende una regiôn de transiciôn entre los reglmenes diluido 
y semidiluido.
En el apartado III.3.1 dimos los valores de c' corres­
pondientes a aquella concentraciôn en que los representaciones de 
Huggins dejaban de ser lineales para pasar a una dependencia mâs 
compleja. En este apartado vamos a analizar la probable relaciôn 
entie c ' y las concentraciones limite definidas anteriormente.
La teorîa predice una variaciôn de c^ con el valor cua- 
drâzico medio del radio de giro <s^> .
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= -------------- (IV.43)
K <s2>3/2
donde es el nCmcro de Avogadro, K una constante numêrica cuyo 
valor depende del modelo y de la propiedad observada, y M es el 
peso molecular.
En buenos disolventes <s^> « luego la dependencia
de c^ con M es del tipo c^ « M
Hemos encontrado para el PMMA en benceno y cloroformo 
una dependencia de c* con M^ (ver Tabla III.10) segûn la cual 
c' decrece al aumentar M^. En la figura IV.12 mostramos la repre 
sentaciûn de log c' frente a log M en estos buenos disolventes 
del PMMA. La relaciôn encontrada es c ’ = M^'^, que no corresponde 
a la esperada para c^.
La concentraciôn c* puede evaluarse a través de modelos 
•teôricos basados en consideraciones geométrlcas. Si se asemejan 
los ovillos macromoleculares en disoluciôn a esteras impénétrables 
con un volumen hidrodinSmico determinado por [n] se deduce la re-
laci6nG?'7°'71
c* . [n]~^ (IV.44)
por lo que c* [n] deberîa ser una constante independiente del pe­
so molecular y de la calidad del disolvente.
Hemos calculado c'*[n] para las muestras de PMMA estu 
diadas en cloroformo, benceno, AcN y ClBu, En la figura IV.13 se 
puede ver como c'«[n] no permanece constante,para un disolvente 
dado aumenta cuando aumenta el peso molecular del polîmero, y pa 
ra un peso molecular dado es menor en malos disolventes que en 
buenos,
Si las macromolêculas en disoluciôn son ovillos flexi­
bles de forma esférica, el cSlculo de la concentraciôn a la que 
se produce un empaquetamiento compacte de taies esteras conduce^^ 
al resultado c'* [q] = 0,48, de nuestros resultados, como se pue-
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de ver en la figuraIV.13, sôlo se ajustan a este modelo los corres­
pondientes a los pesos moleculares mayores en buenos disolventes. 
En malos disolventes c'[n] toma valores muy bajos, del orden de 
0,10 - 0,15. Hemos visto en los apartados anteriores como el PMMA 
a 25®C en AcN y ClBu se encontraba por debajo de su temperatura 
thêta, las macromolêculas en estos disolventes presentaban con- 
figuraciones compactas (a << 1) y podrla pensarse que quizâs su 
comportamiento sea mSs parecido al de esferas rîgidas, sin embar 
go los cSlculos de empaquetamiento compacto de esferas rîgidas 
conducen al resultado^^ c*[n] = 1,78, y este valor es mucho mâs 
elevado aûn que el obtenido en buenos disolventes para c**fn], 
por lo tanto la configuraciôn mâs compacta de las macromolêculas 
en malos disolventes no explica los valores tan bajos obtenidos 
para c' [n] .
Si aceptamos que en buenos disolventes c* es la concen­
traciôn de solapamiento c*, dada la proximidad entre los valores 
expérimentales de c'[n] y los teôricos de c*•[n]» podrlamos ex­
plicar los valores mâs pequenos de c'*[n3 en malos disolventes 
considerando que en ellos (T < 8) las interacciones pollmero-pol^ 
mero son favorables, y ésto no sôlo se manlfiesta en un estado 
mâs compacto del ovillo, sino en una mayor interacciôn entre ovl 
llos, indicando el valor de c’* [n] que la Interacciôn entre ovi­
llos tiene lugar antes que el empaquetamiento compacto de los - 
mismos. A distancias mayores que la suma geométrica de los radios 
los ovillos interaccionan y modifican la dependencia de n con c, 
alcanzando un valor de c’ menor que el esperado para un simple so 
lapamiento geométrico.
Un razonamiento similar se ha utilizado para explicar 
la concentraciôn de solapamiento del PMMA en benceno, encontrada 
para una muestra de peso molecular 162.000 por medidas de coefi­
ciente de difusiôn, y que resultô ser c^ = 0,6*10  ^g cm Ca
be senalar que este valor es del orden de los encontrados en este 
trabajo para muestras de peso molecular similar. El argumente ut^ 
lizado para explicar el bajo valor encontrado para c^ es que el 
tamano geométrico definido por el radio de la estera équivalente 
es una magnitud estadlstica, debido a las f lue tuaciones de seg-
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mentos en la cadena, algunas de estos pueden salir fuera del vo­
lumen definido por este radio e interaccionar con segmentos de 
otra cadcna, es decir producir entrecruzamientos que conducirîan 
a un valor de c' menor que el correspondiente al empaquetamiento 
puramente geométrico. Este argument© parece mucho mâs aceptable 
para malos disolventes { T < 0) por ser las interacciônes polîme 
ro - polîmero atractivas. Los segmentos que salgan fuera del vo­
lumen definido por el radio de la estera équivalente interaccio- 
narân favorablemente con los segmentos de los ovillos vecinos 
aûn a distancias de separaciôn entre ovillos grandes , y esto - 
explicarla que c’ sea menor que la esperada para el solapamiento 
geométrico, y que las diferencias en malos disolventes sean mâs 
acusadas que en buenos,
Como ya explicamos en el apartado anterior en estos - 
disolventes el PMMA présenta valores altos de Kg > 1, y mucho -
mayores de K^ ^ 2 lo que es indicative de asociaciôn en el polî
mero, cabrla pensar pues si es esta la causa principal de la apa^  
riciôn de la concentraciôn limite c'; sin embargo,en cloroformo 
hemos encontrado un comportamiento similar, es decir, una desvia 
ciôn de la linealidad de las extrapolaciones, y en este disolven 
te se ha mostrado a travês de experimentos de que tanto
el PMMA isotâctico como sindiotâctico no presentan signos de aso 
ciaciôn (formaciôn del estereocomplejo), por lo tanto las inter­
acciones que dan lugar a la desviaciôn de la linealidad son de 
un tipo mâs general, si bien la asociaciôn del polîmero puede a-
fectar a la exacta localizaciôn de c'.
En la figura IV,14 mostramos los valores determinados 
de c' y c'»[n] para la muestra C de PMMA en la mezcla cosolven 
te AcN + ClBu en funciôn de la fracciôn en volumen de AcN, . 
Vemos como c'* [n] alcanza a composiciones intermedias de mezcla 
valores similares a los encontrados en benceno y cloroformo, este 
comportamiento era esperado, pues hemos visto que en estas compo 
siciones la calidad termodinâmica de la mezcla es tîpica de bue­
nos disolventes. Si el efecto producido por la mezcla cosolvente 
fuera solamentc la expansiôn del ovillo, entonces c ’ deberîa de- 
crecer cuando [ni crece (c* =[n] y el mâximo en [n] deberîa
0.5
0.3
0.1
1.0
0.6
0.80.2 0.60.0 1.0
Figura IV-14,— Valores de c ’ y c’[n] en la mezcla cosolvente AcN 
+ ClBu.
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corresponder con un mînimo en c', sin embargo la situaciôn encon­
trada es la inversa.
Como hemos visto la acciôn cosolvente no sôlo produce 
la expansiôn del ovillo macromolecular, sino que destruye la aso 
ciaciôn entre ovillos y esto hace que los valores de c* encontra­
dos en las majores mezclas sean superiores a los esperados.
IV.6 .- Predicciôn de la solvataciôn total y adsorciôn preferencial 
en el sistema cosolvente PMMA + AcN + AcAm a través de las 
teorîas termodinâmicas.
La existencia de inversiôn en la adsorciôn preferencial 
X, ha sido asociada al efecto cosolvente^^, considerando que di- 
cha inversiôn se producirla en la composiciôn de mezcla que es 
mâs compatible para el polîmero, a otras composiciones, el polî­
mero tiende. a estar rodeado de dicha mezcla, ésto se consigne - 
adsorbiendo preferencialroente el componente deficitario en la mez
3"
cia binaria. Ya ha sido sugerido que tal relaciôn no es correcta, 
pues se ha encontrado inversiôn en X en mezclas disolvente + pre 
cipitante (PMMA + benceno + m e t a n o l ) . Si bien en las mezclas 
cosolventes se espera una forma sinusoidal para la funciôn X(4^) 
con un punto de inversiôn localizado en la composiciôn de mezcla 
de mejor calidad termodinâmica, mâximo A2 , un ejemplo de tal corn 
portamiento lo présenta la mezcla AcN(l) + ClBu(2), cosolvente 
del PMMA^, con adsorciôn preferencial de ambos componentes en las 
zonas en que son deficitarios en la composiciôn global de la mezcla 
y con inversiôn en X coïncidente con el mâximo de Y.
En los resultados de difusiôn de luz dados en el Capî­
tulo III para el sistema PMMA(3) + AcN(l) + AcAm(2) hemos visto 
como la solvataciôn total presentaba un mâximo a 4)^ ~ 0,5 concor 
dante con los resultados de viscosidad intrînseca, mientras que 
se encuentra una apreciable adsorciôn preferencial del AcN a (h ^
 ^ 0 ,8, y en las zonas de composiciôn ij)^ > 0,8 hay una pequehisiroa 
adsorciôn preferencial del AcAm, Cuando i|;^ = 0,5 que séria la - 
mezcla de mejor calidad termodinâmica, X no se anula, se adsorbe 
preferencialmente el AcN, siendo la composiciôn de la mezcla en
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la vi'cindad de la mezcla 'v 0,5 (ver Tabla III.20), cstando muy 
despJazado el mâximo en Y = 0,5) de la inversiôn en X (4>j=0,8) 
En Diras mezclas cosolventes, por ejemplo poliestireno + acetona 
+ mel llciclohexano,se han encontrado desplazamientos entre el 
mâximo de A2 y la inversiôn en X^,pero no tan acusados como en 
PMMA + AcN + AcAm.
Recientemente se ha mostrado que las condiciones necesa 
rias para la existencia de cosolvencia c inversiôn en X no son - 
équivalentes. El sistema PMMA + AcN + AcAm es cosolvente porque 
las 1emperaturas crîticas (UCST) del polîmero en la mezcla son - 
inferiores a las correspondientes en los disolventes puros^^. Es­
te comportamiento puede predecir, con ayuda de la termodinâmica
la condiciôn de cosolvencia, es decir,. (dT^ / d $1 )^ =%> 0
viane dada en funclôn de los parâmetros de interacciôn binaries 
YXjj
- Xi3 + (Vj / Xij > 0 a (IV.45)
donde es T^ , a <j»^ = 1 .
Como veremos posteriormente es similar a ^23 Y 
X12 >> - X2 3 I todos a 25®C, con lo que se cumplirîa la con­
diciôn dada por la expresiôn (IV.45). Es decir, la interacciôn 
desfavorable entre los dos lîquidos es suficiente para compensar 
su diferente afinidad por el polîmero.
La termodinâmica, como veremos mâs adelante, tambiÔn 
puede predecir el desplazamiento entre el mâximo de Y y la inver 
siôn en la adsorciôn preferencial, asî como la insignificante ad 
sorciôn preferencial del AcAm.
Segûn las teorîas termodinâmicas * sôlo se espera 
que cl mâximo en Y coincide con la inversiôn en X si los volume- 
nes molares de los componentes de la mezcla binaria son simila­
res, = V^, y en nuestro caso el volumen molar de AcAm es casi 
el triple que el del AcN, 1 = V^ / V2 = 0,354, En la mezcla co- 
solvcnte AcN + ClBu^ el mâximo en Y y la inversiôn en X son prâc
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ticamente coïncidentes,si bien la difercncia de volûmenes molares 
es considerable 1 = / Vg =0,50,se ha explicado esta concordan-
cia^ en funciôn de los altos valore; de x^2 dicha mezcla, en 
la mezcla AcN 4 AcAm (Q^e serS calculado mSs tarde) es menor
que los correspondientes a AcN + ClBu y no puede compensar la gran 
diferencia de volûmenes molares y de ahî el desplazamiento encon­
trado.
La apariciôn de un mâximo en Y e Inversiôn en X vienen 
favorecidas por valores absolutos bajos de (1-1 ) y IXj^ s “ ^^23^ 
o su mutua compensaciôn y por valores altos de x^z* Hemos calcu­
lado Xit 8 través de los resultados dados en la Tabla III.19 ut^
3lizando la expresiôn .
Xi3 = 1 / 2 - (V\ / V^) Y (<p^  = 1) (IV.46)
Los valores encontrados son x^3 “ 0,508 y X23 “ 0,517, de forma
que |l-l| = 0,646 y (x^^ " IX2 3 ) “ 0,325, mientras que para PMMA+ 
AcN + ClBu se tiene: |l-l| = 0,497 y IXj^ s " IX2 3 I ” 0,244, siendo
ademâs x^2 + ClBu) > (AcN + AcAm), por lo que cabe espe­
rar una mayor solTOtaciôn total en AcN + ClBu, y mâs favorecida la 
inversiôn que en AcN + AcAm, lo que es concordante con los resul 
tados expérimentales.
La adsorciôn preferencial prâcticamente nula del AcAm 
viene determinada porque los valores de Xj2 9^^ son decreelentes 
con el aumento de y no son lo suficientemente altos para com
pensar el término |l - 1 |.
IV.6.2.- Teorîas termodinâmicas.
Las funciones X e Y pueden ser obtenidas a través de 
las condiciones de equilibrio del ovillo hinchado en un disolven­
te binario
X = -V3 M33 / M33 (IV.47)
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V. 1 2
Y =  —  [m,, - ( - ^ )  ] (IV.48)
2RT V3
donde los têrmlnos M , . son las segundas derivadas de la funclôn
j-3 gg
Cibbs de mezcla, 6G^ introducidas por Pouchly y col.
Esta funclôn puede expresarse bien en términos de
la teorîa de red de Flory-Huggins, o bien segûn la teorîa de Pr_i 
gogine-Flory-Patterson^^' en que se abandons el modelo de red 
rîgida y se tienen en cuenta las diferencias de volumen libre en 
tre polîmero y disolvente, y considéra que las interacciones tie 
nen lugar en las superficies moleculares. Segûn la teorîa que se 
utilice para la descrlpclôn de la disoluciôn se obtienen diferen 
tes exprcsiones de X e Y,
La teorîa clâslca de Flory-Huggins conduce, para la 
adsorciôn preferencial a la expresiôn^^
, . . 1 - 1 +  Xi3 - 1 X23 + Xlgt*! " *2^ (IV.49)
A *= - v_--------------------------------------
1 *1 +  *2 '  2 *1 *2
y para la solvataciôn total en la aproximaciôn de lîquido ûnico, 
es decir, considerando nulo e 
de la ecuaciôn IV.48 se tiene
Y = *1 Y33 - 4>2 ^23 + *1 *2 X12 (IV.50)
l segundo têrmino entre paréntesis
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donde Y^j es el valor de Y para = 1.
Se ha calculado x^2 ® través de los resultados expéri­
mentales de (ver Tabla III.3) utilizando la expresiôn
— 1 r-H X. X 2
X 1 2  = (X. 4,,) ^(-^---  + X, Tn — —  + X, In — — ) (IV.51)
RT 1
En la figura IV,15 se représenta la variaciôn de x^2
X0.0
0,8 1.00.60.20.0
Figura IV.15.- ParSmetros de interacciôn a 25“C en funciôn de la 
composiciôn de la mezcla. x^2 par&metro de inter- 
acciôn binario de la mezcla AcN + AcAm, parâme- 
tro de Interacciôn ternario para el sistema cosol- 
vente PWIA + AcN + ClBu.
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con . Con estes valores de ^ los de dados en la Tabla
III.19 se ha obtenldo la solvataclôn total y preferencial de las 
fôrmulas IV.50 y IV.49, respect!vamente, encontrando que la teo- 
rîa de Flory-Huggins en la aproximaclôn de liquide ûnico conduce 
a valores de Y diez veces superiorcs a los expérimentales, pre- 
sentando un mâximo,Y = 0,221,a = 0,4 que tampoco concucrda 
con el mâximo experimental de Y = 0,5). Los valores predichos
para X son del mismo orden de magnitud que los expérimentales, 
como se pucde ver en la figura IV.16 en que se représenta X cal- 
culado y X experimental en funciôn de . En concordancia con 
los resultados expérimentales se prevee una apreciable adsorciôn 
preferencial de AcN para < 0,7 y menor adsorciôn preferencial 
de AcAm papa > 0,7, la inversiôn queda localizada a = 0,7 
que no concuerda con el valor experimental. La descripciôn del 
sistema es por tanto sôlo cualitativa. No es sorprendente la ma­
la predicciôn de Y, pues la teorîa de Flory-Huggins sobreestima 
la cantidad de disolvente que interacciona con el polîmero, sln 
embargo la predicciôn de X es mSs aceptable.
Puesto que el mâximo de Y no concuerda con la inversiôn 
en X, cabria esperar que si se tuviera en cuenta la contribuciôn 
de X en Y; el mâximo de Y calculado coincidiera con el experimen 
tal, por ello se ha calculado la adsorciôn total en base a la - 
teorîa de Flory-Huggins pero sin hacer la aproximaciôn de lîquido 
ûnico®^
1 - 1 + X13I +
(IV. 52)
La adsorciôn preferencial disminuye Y, y desplaza el - 
mâximo que en este caso se encuentra a = 0,6 con Y = 0,185, 
lo que sigue siendo una mala descripciôn del sistema.
En el caso de polîmeros en mezclas de disolventes la 
teorîa de Flory-Huggins ha sido corregida introduciendo un parâ- 
metro ternario, x^» que se ha sugerido que représenta el cambio 
en la interacciôn entre los dos lîquidos cuando cstân en presen-
n
Eo
r<
0,0
- 0,2
0.8
Figura IV-16.- Coeficiente de adsorciôn preferencial para el sis­
tema cosolvente FMMA + AcN + AcAm a 25“C. 
Experimental, (*); F-H con = 0, (-:— ); F-H con
Xj dado en Fig. IV.15, (---) ; P-F-P con s = 0,504,
{-* -) .
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cia de polîmero^^ de esta forma se tiene
X* = (IV.53,
1*1 + *2 - 2 %12*1*2
? = *1 ’'13 + *2 ’'23 + *1+2 (%12 - IX,’
Pouchlÿ®^ ha interpretado la necesidad de introducir 
un parSmetro ternario debido al efecto de no azar. En general no 
existe una forma teÔrica para calcular Xij» Y se considéra como un 
parSmetro ajustable.
Hemos calculado Xij haciendo coincidir los valores expe 
rimentales de Y con los dados por la fôrmula (IV,54). En la figu 
ra IV. 15 se muestran estos resultados de x,^  en funciôn de . Con 
estos valores se ha calculado la adsorciôn preferencial a travôs 
de la ecuaciôn IV.53 cuya representaciôn se da en la figura IV.
16.
La predicciôn de X es mSs aceptable que la dada por 
Flory-Huggins con Xtj. = 0, en especial a composlciones ricas en 
AcN, localizando bien la zona de inversiôn y describiendo correc 
tamente la pequena adsorciôn preferencial del AcAm, si bien el 
mSximo de X cstS desplazado respecto a los valores expérimenta­
les .
Podemos concluir que el uso del parSmetro ternario en 
la teorîa de Flory-Huggins no ajusta de forma totalmente satis- 
factoria los resultados de Y y X simultaneamente.
Utilizando el formalisme de Prigogine-Flory-Patterson 
se ha obtenido para Y en la aproximaciôn de lîquido ônico la ex- 
presiôn
Y = 4^ Y^2 + OgYg] + *1*2 - sa - a') (^^ / ^3 )^ (IV.55)
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y para la adsorciôn preferencial®^
^*1 +  *2 '  2 ^12 *1 *2
(IV.56)
donde
a  = T (P* / PJ) (1 - T* / T*) (IV.57)
a’ = P* / P* (IV.58)
s = S3 / 5^ (IV.59)
siendo los volumenes reducldos, es la relaclôn superficie 
volumen, PJ y T* la presiôn y temperaturas caracteristicas ya 
definidas en el Capïtulo III, el coeficiente de expansiôn tôr 
mica, el subîndice 1 se reflere al disolvente y el 3 al polîmero. 
Los parSmetros de interacciôn c . . estSn definicos como e . . =
12 3^ 13
“ (U^ / RT) / PJ , siendo la energla configuracional,
j los parSmetros de interacciôn binaries de la teorîa de Flory.
Estas ecuaciones se obtienen bajb la simplificaciôn de 
que las diferencias entre las relaciones superficie volumen, y 
los volumenes reducidos en los dos llquidos que forman la mezcla 
de disolventes son despreciables, pudiendo pues utilizar e^g = 
X3 2 ’ Sin embargo los parâmetros €^3 no se pueden considéras igua 
les a x^3 por ello utilizamos la expresiôn propuesta por Horta®^ 
que tiene en cuenta este hecho
, -  ^  ^ H' (1-1) + H (X33 - 1X23) ^^12 ^ *1 “ *2^ (IV. 60)
X = -V3*3*2 ------------------------------------------
12^1^2
H ’ = (^3 / ^3 ) (1 - [1 - (^3 / ^3 )^ ] / 2(s - a)} (IV.61)
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H - (^3 / ^2> (s - a) . (IV.62)
Hemos tornado para el disolvente los valores medios de 
PJ, T*, S3 y considerando de esta forma la mezcla de 11-
quidos de propiedades Intermedias a las de los componentes. A -
tr*vês de los valores de la Tabla III.7 tenemos; P* = 651 Jcm
T* = 4578 K, «3 = 1,301 10^^ k“ ,^ s^ = 1,051 10® cm"^, ^ 3 = 1,3062
Para el PMMA se han tomado los valores dados en la re­
ferenda 3; V3 = 1,153, T* = 7380 K, V^ = 73,0 cm\ol"^, P* =
45) J cm y S3 = 0,53 10® cm*"^ , que ha sido evaluado^ suponien 
do la cadena de polîmero como un cilindro de eje central la llnea 
qu2 une los carbonos C® y utilizando V| como volumen del cilindro.
Con estos valores se tiene: s = 0,504,a = 0,1029 y 
a' *= 0,0710. Los resultados obtenidos para Y y X a través de las 
expresiones IV,55 y IV.60 se dan en las figuras IV.16 y IV.17.
La predicciôn de la adsorciôn preferencial es similar a la obte- 
nida a través de la teorla de Flory-Huggins con Xj ajustable, - 
mientras que para la solvataciôn total se obtienen valores que 
sen del mismo orden de magnitud que los resultados expérimenta­
les, es de destacar que en la zona de composlciones prôximas al 
AcN en que X ^ 0 la predicciôn de Y es totalmente satisfactorla 
qvizSs el utilizar la aproximaciôn de lîquido ônico conduzca a 
ur deanesurado aumento de Y en las zonas 4,3 -*• 0 donde la adsorciôn 
preferencial del AcN adquiere valores mâs elevados, y por consi- 
giilente el mSximo de Y calculado queda localizado a 4)3 = 0,4, no 
concordando con el valor experimental.
Como vimos al corregir la aproximaciôn de liquide Gni- 
co en Flory-Huggins el mSximo se desplazaba hacia la derecha, 
perabamos que eliminando tal aproximaciôn en el formalisme de - 
Prigogine-Flory-Patterson, las predicciones fueran mSs concordan 
tes con los resultados expérimentales. Por ello se calculô Y me- 
diante la expresiôn®^
2 [H'(1-1) + HM-x -Ix,,) +
’'l .U. - * 1 * 2 ' - ^ '  2 (1 - 4,3 + *2 - 2x12*1*2,
(IV.63)
0.03
0.02
>-
- 0,01
o.i 0.80.0 0.2
#1
Figura IV.17.- Solvataciôn total para el sistema cosolvente PMMA + 
AcN + AcAm en funciôn de la composiciôn de la mezcla
Experijment;.al, (•) ; P-F-P con s = 0,504, (---); P-F-P
con s = 0,460, (---).
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L.U.
ciacamente el térinino de correcciôn ha resultado ser mucho mayor 
que el termino a corregir, as! para = 0,2, u ~ 0,0238 e 
Y = 0,0238 - 0,067.
Por otro lado se ha sugerido tratar el parSmetro s como 
ajuftable^, asi hemos calculado los valores de s que ajustan los 
dates expérimentales de Y, segûn la ecuaciôn IV.55, obteniendo - 
va 1er es de s que varlîan de 0,43 a 0,51 cuando pasa de 0,1 a 
0,9, lo que corresponderla a una variaciôn de s, de 0,45 a 0,54
Â-i.
Con un valor ûnico de s no se consigne ajustar simultS 
ncanente todos los puntos de Y; en la figura IV.17 se muestran 
los valores de Y calculados con la fôrmula IV.55 tomando s = 0,46 
0,49 vemos como los resultados obtenidos no son satisfac- 
torjos, pues el mSximo sigue estando desplazado, se sobrevalora 
la adsorciôn total cuando ^ 0 y se infravalora cuando 4^ ^ 1 . 
y la predicciôn de X calculada con la ecuaciôn IV.60 con s^ varia 
ble o constante 0,49 A ^ )no mejora respecto al cSlculo con Sg
geonétrico.
AdemSs el valor de s, < 0,51 estS en contradicciôn
' 3con el encontrado para el sistema AcN + ClBu + PMMA , en que la
®-lmejor predicciôn se consigne para un valor de Sg = 0,63 A , va­
lor superior al geomêtrico que era 0,51, explicando este hecho 
como si el polîmero ofreciese mSs superficie de interacciôn al - 
AcN, por ser las moléculas de AcN menores que la unidad monomérica 
se supone posible que las moléculas de AcN penetren dentro de la 
superficie del cilindro hipotético con el que se ha descrito el 
polîmero, y por tanto su superficie aparente sea mayor que la cal 
culada geométricamente.^
En otros sisteroas ternarios con fuertes interacciones 
especificas pollmero-disolvente 1-disolvente 2 se ha encontrado 
un comportamiento similar, es decir, s^ superior al geométrico®^ 
interpretado como que las mayores superficies para el polîmero - 
refiejan las interacciones especificas en el sistema, interaccio­
nes que no se consideran en las teorlas termodinSmicas dcscritas.
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Excepto en el sistema poliestlreno + metllciclohexano + acetona 
en que la situaclôn es inversa, es decir, el valor de s^ ajustado 
es menor que el geomêtrico; se ha atribuldo esta anomal la a que 
en dicho sistema no se han extrapolado los resultados a peso mole 
cular infinite, podrîa ser esta también la explicaciôn de nuestros 
resultados, pero résulta extrano que en AcN + ClBu en que se ha 
estudiado una muestra de PMMA de similar peso molecular y tactic^ 
dad no se presente el mismo comportamiento^,
Ademâs la dependiencla de X con el peso molecular parece 
ser sôlo detectable para pesos moleculares rouy bajos®^ (Inferiores 
al utilizado aquî, M^ = 168.000). En resumen la mejor descripciôn 
del comportamiento del sistema PMMA + AcN + AcAm se consigne a - 
través de la teorla de Flory-Huggins con variable, este factor 
tendrîa en cuenta tanto las diferencias de volumen libre como las 
interacciones especificas, sin embargo estos resultados i.o son sa 
tisfactorios pues Xrp es un parâmetro ajustable y de oscuro signi- 
ficado flsico.
En general, las teorlas termodinSmicas si bien no pre- 
dicen correctamente el comportamiento del sistema, si consiguen 
relacionar correctamente el mSximo experimental de la solvataciôn 
total con la inversiôn en la adsorciôn preferencial.
No résulta sorprendente la falta de capacidad de pre - 
dicciôn de las teorlas termodinSmicas, pues ellas sôlo serlan a- 
plicables en el caso de sistemas no polares o debilmente polares, 
en los que no jueguen un papel importante las interacciones espe­
cificas; el sistema PMMA + AcN + AcAm présenta como hemos visto 
en los apartados anteriores: efectos de orden en AcN, interaccio­
nes especificas en la mezcla binaria AcN + AcAm, asociaciôn del 
PMMA en los llquidos puros y como es lôgico suponer interacciones 
dipolares fuertes entre los llquidos de la mezcla cosolvente y el 
grupo C=0 del polîmero, y a pesar de haber utilizado en los câlcu 
los los valores emplricos de los parSmetros de interacciôn binaries 
X^j, los efectos anteriores pueden no ser tenidos en cuenta correc 
tamente.
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RESUMEN y CONCLUSIONES
1.- Se han determinado las viscosidades de las mezclas AcN + ClBu, 
AcN + AcAm y AcAm + ClBu a 25®C, los volûmenes de exceso de - 
AcN + AcAm y AcAm + ClBu a 25®C, y la energla Gibbs de exceso, 
por la técnica de difusiôn de luz, de AcN + AcAm a 25®C.
2.- Se ha estudiado la mezcla AcN + AcAm a la luz del modelo de - 
Prlgoglne-Flory-Patterson, encontrando que dicho formallsmo es 
Incapaz de predecir el comportamiento de este sistema, uno de 
cuyos componentes es un lîquido ordenado, AcN, y ambos son po 
lares. La presencia de interacciones especificas podrîa expl^ 
car los valores de las magnitudes de exceso en esta mezcla.
3.- Las muestras de PMMA utilizadas son esencialroente monodisper- 
sas y heterotâctlcas, sus pesos moleculares promedio en peso 
se han determinado mediante medidas de difusiÔn de luz en a- 
cetato de etilo a 25®C.
4.- Se han determinado,por difusiôn de luz, el segundo coeficiente 
del virial y los pesos moleculares aparentes de una muestra de 
PMMA en la mezcla cosolvente AcN(1) + AcAm(2) a 25®C. La sol­
vataciôn total. Y, y adsorciôn preferencial, X, han sido obte- 
nidas en funciôn de la composiciôn de la mezcla. Y présenta un 
marcado mâximo a = 0,5 y X un punto de inversiôn a 4»^ = 0,8, 
siendo la adsorciôn preferencial del AcAm muy pequena. El sis­
tema présenta dos puntos thêta intermoleculares (A2 = 0) a 4"i= 
0,93 y 0,06.
5.- Se ha determinado la viscosidad intrînseca,[n], y constante de 
Schu1z-Bla sch ke,K g, de diverses muestras de PMMA,de diferente 
peso molecular,en las mezclas cosolventes AcN + ClBu y AcN + 
AcAm en funciôn de la composiciôn de la mezcla, y en benceno
y cloroformo a 25®C. En ambos sistemas [n] présenta un pronun- 
ciado mâximo a composlciones intermedias, coïncidente con el
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mâximo del segundo coeficiente del virial. alcanza valores 
muy altos (K^  > i) en los disolventes puros, que son indicat^ 
vos de la tendencia a la asociaciôn del polîmero. En las mez­
clas se reduce a valores prôximos a 0,3 tlpicos de ovillos ais 
lados en buenos disolventes.
6 .- Se han calculado las dimensiones sin perturbar, Kg, del PMMA 
en am bas cosolventes, en funciôn de la composiciôn de la mez­
cla, a travâs de la extrapolaciôn de Stockmayer-Fixman, encon 
trando:
a) En los disolventes puros las dimensiones sin pertur 
bar del PMMA heterotâctico son superiores a las co­
rrespond iente s al PMMA atâctico. Este resultado es 
concordante con los câlculos basados en el modelo de 
isomères rotacionales.
b) En AcN las dimensiones sin perturbar del PMMA son me 
nores que en AcAm y en ClEu, este hecho se justifies 
en funciôn de la estructura ordenada del AcN.
c) En.las mezclas cosolventes las dimensiones sin per­
turbar son superiores a las obtenidas en los disol­
ventes puros, lo que estâ de acuerdo con los valores 
positives de G de las mezclas de llquidos. Los AKg 
encontrados no son excesivamente altos (AKg < 15% en
AcN + ClBu y AK_ ? 19% en AcN + AcAm ) pero no se
Ecorresponden con los valores relatives de G .
7.- Ambos sistemas presentan dos puntos thêta intramoleculares,los 
correspond iente s a las composlciones de mezcla en que [n] “ M^^^^ 
que prâcticamente coinciden con los puntos thêta intermolecu­
lares.
8 .- En los componentes puros los ovillos de PMMA se encuentran en 
un estado compacte (a^< 1 ), la mezcla cosolvente provoca una - 
fuerte expansiôn en el ovillo alcanzando valores a^>l, simila- 
res a los encontrados en buenos disolventes. Por variaciôn de
la composiciôn de la mezcla cosolvente se produce en los ovillos
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macromoleculares una transiciôn reversible isoterma glôbulo- 
ovillo. La mezcla cosolvente AcN + ClBu es mâs eficaz en sol- 
va tar el PlWA que la mezcla AcN + AcAm.
9.- Se han coraparado en ambos sistemas la adsorciôn total obteni- 
da a través del parSmetro de interacciôn B con la determinada 
a través del segundo coeficiente del virial por difusiôn de 
luz.
10.- Se han determinado [n] y Kg de una muestra de PMMA en AcN y 
en ClBu en funciôn de la temperatura. Por interpolaciôn de - 
[n]g en la curva fn]-T se ha obtenido Y ®ciBu~^^*^ 
que resultan ser superiores a las temperaturas 6 obtenidas en 
estos disolventes para el PMMA atâctico. La acciôn de la tera- 
peratura es menos efectiva que la acciÔn cosolvente a efectos 
de expandIr el ovillo macromolecular y destruir la asociaciôn. 
La comparaciôn de los resultados [n] -4»^  en las mezclas cosol- 
ventes y [n]-T en los disolventes puros, conduce a una pre­
dicciôn correcta del descenso de temperatura crîtica en las 
mezclas cosolventes.
11.- Se ha determinado la concentraclôn, c*, que marca el limite 
de régimen diluido para el PMMA en cloroformo, benceno, AcN, 
ClBu, y en la mezcla cosolvente AcN + ClBu, a través de las 
desviaciones de la linealidnd que presentan las representacio 
nés de Huggins y Schulz-Blaschke. Se ha encontrado que c' dé­
pende de la longitud de la cadena y de la calidad del disol­
vente. En buenos disolventes c' disminuye al auraentar el peso 
molecular. Los resultados de c* se han analizado en funciôn 
de la concentraciôn de solapamiento. c'[n] en ’buenos disolven 
tes résulta ser ligeramente inferior al valor teôrico obteni­
do para ovillos flexibles en empaquetamiento compacte, mien­
tras que c'[n] en AcN y ClBu es muy inferior al valor teôrico 
para esferas rlgidas y ovillos flexibles. Esto sugiere que la 
interacciôn entre ovillos tiene lugar antes de que se alcance 
el solapamiento geométrico de los misraos. Se ha puesto de ma- 
nifiesto la influencia del efecto cosolvente en c'.
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12.- Los resultados de Y y de X en AcN + AcAm se han analizado en 
funciôn de los valores de los parSmetros de interacciôn bin^ 
rios y de la diferencia de volûmenes molares de los llquidos, 
contrastândose estos resultados con los obtenidos en el sis­
tema PMMA + AcN + ClBu. Se han comparado los resultados de Y 
y X con los valores calculados a través de los formalismes de 
Flory-Huggins y Prigogine-Flory-Patterson. La incapacidad de 
las teorlas termodinâraicas para describïr satisfactorlamente 
el comportamiento del sistema se debe a los efectos de inter 
acciones especificas, orden y asociaciôn en el sistema.
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